Recubrimientos mesoporosos y mesoestructurados de TiO2-anatasa por el método sol-gel para aplicaciones en sistemas fotocatalíticos by Arconada Gómez-Jareño, Noemí
 
 
 
FACULTAD DE CIENCIAS 
Departamento de Química Inorgánica 
 
“Recubrimientos mesoporosos y mesoestructurados de TiO2-anatasa 
por el método sol-gel para aplicaciones en sistemas fotocatalíticos” 
 
Noemí Arconada Gómez- Jareño 
Memoria para optar al grado de Doctor en Ciencias Químicas 
 
Directores 
Prof. Alicia Durán Carrera 
Dra. Mª Yolanda Castro Martín 
 
 
INSTITUTO DE CERÁMICA Y VIDRIO 
CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTÍFICAS 
 
Madrid, a Mayo de 2012 
i 
 
INDICE GENERAL 
_______________________________________________________________________ 
CAPITULO 1. INTRODUCCIÓN 
1.1 DESCONTAMINACIÓN Y DESINFECCIÓN 
1.1.1 Tratamiento de agua y aire 
1.1.2 Contaminantes en aire: Compuestos orgánicos volátiles 
1.1.3 Sistemas de eliminación y tratamiento de contaminantes 
1.1.4 Fotocatálisis heterogénea 
1.4.1 Parámetros de reacción 
1.4.2 Ventajas y desventajas de fotocatálisis 
1.2 EL DIÓXIDO DE TITANIO- TiO2 
1.3.2 Composición química, fase cristalina, estructura electrónica y 
propiedades fotocatalíticas del TiO2 
1.3.3 Aplicaciones del TiO2 
1.3.4 Fotocatalizadores de TiO2 
1.3.4.1 Preparación de fotocatalizadores de TiO2 
1.3 EL MÉTODO SOL-GEL 
1.3.1 Las rutas sol-gel 
1.3.2 Precursores sol-gel 
1.3.3 Hidrólisis y condensación 
1.3.4 Efecto del catalizador 
1.3.5 Relación agua/alcóxidos 
1.3.6 Tipo de solvente 
1.3.7 Transición sol-gel 
1.3.8 Secado y sinterización 
1.4 RECUBRIMIENTOS PRODUCIDOS POR SOL-GEL 
1.4.1 Recubrimientos por inmersión 
1.4.2 Recubrimientos por pulverizado 
1.4.3 Recubrimientos por centrifugado 
1.4.4 Recubrimientos por deposición electroforética (EPD) 
1.4.5 Secado y sinterización de los recubrimientos 
1.5 MATERIALES MESOESTRUCTURADOS POR SOL-GEL 
1.5.1 Sistema surfactante o agente director de estructura 
1.5.2 Mecanismos de formación de materiales meso-estructurados 
1.5.2.1 Mecanismo LCT 
1.5.2.2 El mecanismo de transformación de fases 
1.5.2.3 Recubrimientos meso-estructurados. Método de Auto-
ensamblaje por Evaporación inducida (EISA) 
1.6 RECUBRIMIENTOS MESOPOROSOS Y MESOESTRUCTURADOS DE TiO2 
ii 
 
1.7 PROPIEDADES FOTOCATALÍTICAS DE TiO2 
1.7.1 Fotocatálisis TiO2 en polvo 
1.7.2 Fotocatálisis de recubrimientos de TiO2 por el método sol-gel 
1.7.3 Fotocatalizadores de TiO2 modificados con dopantes 
1.7.3.1 Recubrimientos de TiO2 dopados con metales nobles 
1.7.3.2 Recubrimientos de TiO2 dopados con metales de transición y 
otros cationes 
1.7.3.3 Recubrimientos de TiO2 dopados con aniones 
1.8 TABLAS RESUMEN FOTOCATALIZADORES DE TiO2 
REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS 
________________________________________________________________________ 
CAPITULO 2. OBJETIVOS 
________________________________________________________________________ 
CAPITULO 3.TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
3.1 VISCOSIDAD 
3.2 ÁNGULO DE CONTACTO 
3.3 ESPECTROSCOPIAS 
3.8.1 Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) 
3.9.1 Espectroscopía Ultravioleta-visible (UV-visible-IRC) 
3.4 DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX)  
3.5 MICROSCOPIAS  
3.5.1 Microscopía Óptica de Luz Reflejada (MORL) 
3.5.2 Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (MEB-EC) 
3.5.3 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 
3.5.4 Microscopia de Fuerzas Atómicas 
3.6 ADSORCIÓN-DESORCIÓN DE N2 
3.7 PERFILOMETRÍA 
3.8 ELIPSOMETRÍA ESPECTRAL 
3.8.1. Elipsometría: Espesor e índice de refracción 
3.8.2. Elipsometría Espectral Porosimétrica (EEP) 
3.8.2.1.  Volumen de poro e Isotermas de adsorción- desorción 
3.8.2.2. Distribución de tamaño de poro 
3.8.2.3. Superficie específica y Superficie expuesta 
3.9 ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA 
3.9.1. Ensayos en fase acuosa: Degradación de Naranja de Metilo (NM) 
3.9.2. Ensayos en fase gaseosa:  
3.9.2.1. Descomposición de Tricloroetileno (TCE)  
iii 
 
3.9.2.2. Descomposición de Metil etil cetonas (MEK) 
3.9.2.3. Descomposición de Ácido sulfhídrico (H2S)  
3.9.2.4. Planta de Aguas Residuales de Viveros, Canal de Isabel II 
REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS 
________________________________________________________________________ 
CAPITULO 4. RECUBRIMIENTOS  DE TiO2: RUTA DE LOS ALCÓXIDOS 
4. 1. INTRODUCCIÓN 
4. 2.  EXPERIMENTAL 
4.2.1. Síntesis de los soles y deposición de recubrimientos 
4.2.3.1. Síntesis de soles y deposición de recubrimientos TiO2-densos 
(TiO2-A) 
4.2.3.2. Síntesis de soles y deposición de recubrimientos de TiO2 con 
polietilenglicol (TiO2-A-PEG) 
4.2.3.3. Síntesis de soles y deposición de recubrimientos TiO2-A-
surfactantes 
4.2.2. Caracterización de los soles de TiO2 
4.2.3. Caracterización de los recubrimientos 
4.2.3.1. Caracterización textural de los recubrimientos TiO2-A y TiO2-
A-PEG 
4.2.3.2. Caracterización textural de los recubrimientos TiO2-A-
surfactante 
4.2.3.3. Caracterización estructural de los recubrimientos de TiO2-A y 
TiO2-A-surfactante 
4.2.3.4. Caracterización fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2 
4. 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
4.3.1. Caracterización de los soles de TiO2-A y TiO2-A-PEG 
4.3.2. Caracterización de recubrimientos de TiO2-A y TiO2-A-PEG 
4.3.3. Caracterización fotocatalítica de recubrimientos de TiO2-A y TiO2-A-
PEG 
4.3.4. Caracterización de soles y recubrimientos: TiO2-A-Surfactante 
4.3.4.1. Soles de TiO2-A-Surfactante 
4.3.4.2. Recubrimientos de TiO2-A-Surfactante 
4.3.4.3. Caracterización de los recubrimientos TiO2-A-Surfactante 
4. 4. APLICACIONES: PROTOTIPO EN PLANTA DE VIVEROS, CANAL DE ISABEL II 
4. 5. CONCLUSIONES PARCIALES 
iv 
 
REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS 
________________________________________________________________________ 
CAPITULO 5. RECUBRIMIENTOS DE TiO2: RUTA DE LOS CLORUROS 
5.1 INTRODUCCIÓN 
5.2  EXPERIMENTAL 
6.2.5 Síntesis de soles y deposición de recubrimientos de TiO2-B 
6.2.6 Síntesis de soles y deposición de recubrimientos TiO2-B-surfactante 
6.2.7 Caracterización de los recubrimientos TiO2-B y TiO2-B-surfactante 
5.2.7.1 Caracterización textural 
5.2.7.2 Caracterización estructural 
5.2.7.3 Caracterización fotocatalítica 
5.3 RESULTADOS Y DISCURSIÓN 
6.2.5 Caracterización soles TiO2-B y TiO2-B-surfactante 
6.2.6 Caracterización de los recubrimientos TiO2-B y TiO2-B-surfactante 
5.3.6.1 Caracterización estructural de los recubrimientos de TiO2-B y 
TiO2-B-surfactante 
5.3.6.2 Ordenamiento de los poros de los recubrimientos TiO2-B-
surfactante 
5.3.6.3 Caracterización Elipsométrica de los recubrimientos de TiO2-
B-surfactante 
5.3.6.4 Caracterización Elipsométrica de los recubrimientos de TiO2-
B-surfactante 
5.4 CONCLUSIONES PARCIALES 
REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS 
________________________________________________________________________ 
CAPITULO 6. RECUBRIMIENTOS TiO2 DOPADOS 
6.1 INTRODUCCIÓN 
6.2 EXPERIMENTAL 
6.2.1 Síntesis de los soles y deposición de los recubrimientos de TiO2 
dopados 
v 
 
6.2.1.1 Síntesis de soles de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados 
6.2.1.2 Síntesis de soles de TiO2-A-AcAc-F127 dopados 
6.2.1.3 Síntesis de soles de TiO2-B-Brij58 dopados 
6.2.2 Caracterización de los soles de TiO2 dopados 
6.2.3 Deposición de recubrimientos TiO2 dopados 
6.2.3.1 Deposición de recubrimientos de TiO2-A-dopados 
6.2.3.2 Deposición de TiO2-B dopados 
6.2.3.3 Nitruración de los recubrimientos de TiO2 
6.2.4 Caracterización de los recubrimientos TiO2 dopados 
6.2.4.1 Caracterización textural 
6.2.4.2 Caracterización estructural 
6.2.4.3 Cálculo de la transición de energía prohibida 
6.2.4.4 Caracterización fotocatalítica 
 
6.3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
6.3.1 Soles TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados, TiO2-A-AcAc-F127 dopados y TiO2-
B-Brij58 dopados 
6.3.2 Recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados 
6.3.2.1 Recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 nitrurados 
6.3.2.2 Porosidad de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 
dopados 
6.3.3 Recubrimientos dopados de TiO2-A-AcAc-F127 
6.3.6.1 Porosidad de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 
dopados 
6.3.4 Recubrimientos dopados de TiO2-B-Brij58 
6.3.5 Caracterización de los recubrimientos TiO2 dopados por UV-visible 
6.3.6 Caracterización fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2 
dopados 
6.3.6.1 Actividad fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2-A-
AcOH-Brij58 
vi 
 
6.3.6.2 Actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2-A-AcAc-
F127 dopados 
6.3.6.3 Actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2-B-Brij58 
dopados 
6.4 CONCLUSIONES PARCIALES 
REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS 
________________________________________________________________________ 
 
Capítulo 1 
 
-1- 
 
CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 
1.1 DESCONTAMINACIÓN Y DESINFECCIÓN 
1.1.1. Tratamiento de agua y aire 
A lo largo del siglo XX se ha producido un marcado desarrollo mundial. Durante los 
100 últimos años, la población del planeta se ha multiplicado por 4 mientras el consumo de 
agua y de energía se ha multiplicado por 9 y 16 respectivamente. Esto genera una 
importante degradación del medio ambiente y de los recursos naturales ya que el agua, la 
energía y el aire, son los tres elementos fundamentales de los que depende la existencia y 
la calidad de vida.  
Por otro lado, la mayoría de las actividades humanas generan residuos, existiendo 
una relación directa entre el nivel de vida y el desarrollo de un país y los residuos que 
genera. En este contexto,  las energías renovables y en particular la energía solar, juegan un 
papel fundamental para la descontaminación y desinfección del agua y del aire, eliminación 
de contaminantes y mejora de la calidad de estos recursos naturales [1]. 
Hasta hace relativamente pocos años, el vertido era la principal forma de eliminar 
los residuos, pero la capacidad de autodepuración del medio ambiente ya no es suficiente. 
En relación al tratamiento de desinfección de aguas, el principal problema  son los vertidos 
procedentes de la industria y la agricultura; plaguicidas, fertilizantes, detergentes, fenoles y 
otros productos químicos, que pueden transformarse en contacto con el agua en sustancias 
potencialmente más peligrosas que los productos iniciales. 
El incremento de la población mundial y la demanda de mejoras en el tratamiento 
del agua implican más plantas depuradoras de aguas residuales. Este tipo de instalaciones 
genera emisiones de compuestos sulfurados (en concreto H2S), presentes en el biogás y en 
el aire de las instalaciones, causando malos olores, daños a la salud de los trabajadores y 
problemas de corrosión en las instalaciones. 
En respuesta a estos problemas la Unión Europea ha adoptado una propuesta 
estratégica de política medioambiental que abarca cuatro áreas de acción (cambio 
climático, salud y medio ambiente, naturaleza y biodiversidad y gestión de los recursos 
naturales) para los próximos diez años: “Environmental 2010: Our Future, Our Choice” [2].  
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1.1.2 Contaminantes del aire: Compuestos orgánicos volátiles 
La calidad del aire esta afectada por diversos tipos de compuestos contaminantes 
gaseosos; entre los más comunes el dióxido de carbono (CO2), el monóxido de carbono 
(CO), los hidrocarburos, los óxidos de nitrógeno (NOx), los óxidos e hidruros de azufre y el 
ozono (O3). 
La emisión a la atmósfera de grandes cantidades de compuestos tóxicos volátiles es 
una de las causas de la contaminación del aire que afectan a la dinámica de los ecosistemas 
[3]. Pero este no es el único problema del tratamiento de aire, sino que cada día crece la 
demanda de la mejora de la calidad del aire en espacios cerrados, residenciales o 
industriales (edificios, ascensores, aviones…) [4-9] donde se detectan concentraciones 
significativas de compuestos orgánicos volátiles. 
En el caso particular de España el “II Programa Nacional de Reducción de 
Emisiones” [10] se enfoca a la reducción progresiva de las emisiones (Resolución del 14 de 
enero de 2008). Este programa trata fundamentalmente de reducir la emisión a la 
atmósfera de compuestos como los óxidos de nitrógeno (NOx), compuestos orgánicos 
volátiles (COV´S), óxidos de azufre (SOX) y el amoníaco (NH3).  
Los “Compuestos Orgánicos Volátiles” (COV´S por sus siglas en español o VOC´S por 
sus siglas en inglés) son sustancias químicas que contienen esencialmente carbono y otros 
elementos como hidrógeno, oxígeno, flúor, cloro, bromo, azufre o nitrógeno, y que se 
encuentran en todos los elementos vivos. Su peligrosidad reside en que se convierten 
fácilmente en vapores o gases, actuando como contaminantes químicos atmosféricos y 
representando un riesgo ambiental para la salud pública [11-13]. 
Los COV´S son liberados en los procesos de combustión de combustibles como la 
gasolina, madera, carbón o gas natural. También son liberados por disolventes, pinturas y 
otros productos empleados y almacenados en lugares residenciales o de trabajo. Estos 
gases provienen de fuentes naturales, comúnmente el metano (gas de efecto invernadero), 
o aceites esenciales compuestos de terpenos; o de una fuente artificial, como gases 
provenientes de las industrias de pinturas, calzado o siderurgia, y de productos de consumo 
casero como productos de limpieza, higiene personal, cosmética, aerosoles, aceites grasos, 
automoción [14].  
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Entre los compuestos orgánicos volátiles de origen natural destacan el isopreno, 
pineno y limoneno, y de origen artificial, el benceno, tolueno y nitrobenceno. Otros 
ejemplos de compuestos orgánicos volátiles son los formaldehidos, acetona, clorobenceno, 
xileno, percloroetileno y tetracloroetileno. Estos compuestos son responsables de la 
formación de la niebla fotoquímica producida por la reacción entre los COV´s con otros 
contaminantes atmosféricos como los óxidos de nitrógeno, y con la luz solar. Se da 
principalmente en áreas urbanas, generando atmósferas ricas en ozono, perjudiciales para 
la salud de los ciudadanos. 
Por otro lado, tiene especial importancia la formación o liberación de compuestos 
que generan malos olores, que generalmente contienen N o S, aldehídos o cetonas [15]. 
Entre ellos, los compuestos que contienen S [16] y en concreto el ácido sulfhídrico (H2S), por 
su característico olor a huevos podridos, su elevada toxicidad y su poder corrosivo [17]. La 
generación de H2S es un serio problema para las instalaciones de tratamiento de aguas 
residuales (Figura 1.1), en las que se genera sulfuro mediante dos vías: desulfuración de 
compuestos orgánicos que contengan azufre y/o por reducción de los sulfatos provenientes 
de los detergentes. 
 
Figura 1.1 Planta depuradora de aguas residuales del Canal de Isabel II, Madrid. 
1.1.3 Sistemas de eliminación y tratamiento de contaminantes 
En la actualidad, los sistemas de tratamiento de aire para la eliminación de 
contaminantes no son soluciones adecuadas ya que son tratamientos costosos y generan 
residuos y/o ineficientes en determinadas situaciones. Existen diversos tipos de 
tratamientos de aire confinado, los más importantes son [18]: 
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a) Físicos: como condensación, adsorción y absorción [19]. No son tecnologías 
destructivas y además generan residuos líquidos y sólidos que necesitan un 
tratamiento posterior. 
b) Químicos: como lavado químico, oxidación térmica o catalítica y ozonización [20-22]. 
Son tecnologías de elevado coste energético y de materias primas, y generan 
subproductos de alta toxicidad, como las dioxinas. 
c) Bioquímicos: biofiltros, lavado biológico y lodos activos [23]. 
Por otro lado, existen soluciones a más largo plazo enfocadas a reducir las 
emisiones gaseosas contaminantes, como [24]: 
− Extraer los contaminantes de los gases antes de descargarlos a la atmósfera 
mediante tratamientos como la combustión de los materiales oxidables 
(transformar CO a CO2), absorción de aquellos compuestos capaces de pasar a 
estado líquido (absorber NO con lejía caústica) o utilización de sólidos adsorbentes.  
− Aumentar la eficiencia de los procesos de combustión, menor consumo de 
combustible y disminución del SO2 generado. Las partículas de carbono contenidas 
en el humo son indicativas de una combustión incompleta. 
− Sustituir las materias primas o combustibles potencialmente contaminantes.  
− Utilizar fuentes de energía renovables y limpias como la energía hidroeléctrica, 
eólica, nuclear, solar o combinarlas. La energía solar es una energía muy abundante 
en la corteza terrestre que podría convertir muchos procesos industriales en 
tecnologías sostenibles. En particular, estudios recientes [25-28] plantean la 
fotocatálisis heterogénea como una alternativa de bajo coste y alto rendimiento 
para la eliminación de compuestos tóxicos y causante de malos olores usando 
energía solar y luz ultravioleta (UV). 
1.1.4 Fotocatálisis heterogénea 
La fotocatálisis heterogénea es un proceso que se basa en la adsorción directa o 
indirecta de energía radiante por parte de un sólido, generalmente un semiconductor de 
banda ancha, que actúa como fotocatalizador heterogéneo. Consiste en un proceso 
catalítico en el que se activa la superficie del semiconductor por radiación con luz 
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ultravioleta o visible, generándose pares electrón-hueco. En el caso de la fotocatálisis 
oxidativa, los huecos pueden oxidar las moléculas adsorbidas directamente o a través de 
la formación de radicales OH●, mientras que los electrones son atrapados por un 
oxidante. 
Las etapas que tienen lugar durante el proceso fotocatalítico son tres: 
− Adsorción de los reactivos en la superficie del semiconductor. 
− Reacciones de reducción/oxidación  en la superficie del semiconductor. 
− Desorción de los productos finales. 
La Figura 1.2 resume los procesos químicos que ocurren en la superficie de un 
semiconductor durante el proceso fotocatalítico [29-31]. 
 
Figura 1.2 Esquema del proceso fotocatalítico en un semiconductor. 
La reacción se activa mediante la absorción de un fotón (Eg) sobre la superficie del 
semiconductor, con una energía mayor que el ancho de banda de energía prohibida (gap), 
que genera el salto de un electrón desde la banda de valencia a la banda de conducción y 
provoca la formación de un par electrón (e-) – hueco (h+) altamente reactivo (Ecuación 1.1). 
                                            TiO2 + hν        h
+  +  e-    Ecuación 1.1 
Si este par e--h+ es capaz de migrar hasta la superficie ya sea por sí mismo o activado por 
otros  pares e--h+, pueden permanecer allí en condiciones metaestables y participar en 
reacciones de reducción/oxidación provocando la degradación del contaminante. Allí donde 
se forme el hueco (h+) tendrá lugar la oxidación del contaminante orgánico anclado en la 
superficie. Donde se genere el electrón (e-) tendrán lugar los procesos de reducción. Si no 
es así, se producirá la recombinación y la energía será liberada en forma de calor 
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(recombinación no radiativa) y en algunos casos con emisión de fotones (recombinación 
radiativa). 
Los huecos (h+) normalmente son capturados por el agua (Ecuación 1.2) o grupos OH- 
superficiales (Ecuación 1.3.) formando radicales hidroxilo (OH•), que quedan retenidos en la 
superficie del catalizador [31]. 
   h+ + H2O  OH
- + H+           Ecuación 1.2 
                                h+ + OH– OH•                                                 Ecuación 1.3 
Estos radicales OH- son altamente reactivos frente a la mayoría de las moléculas 
orgánicas y muchas especies inorgánicas, a través de reacciones de abstracción de 
hidrógeno o de adición a dobles enlaces o a anillos aromáticos. De esta manera los 
compuestos orgánicos pueden oxidarse con formación de dióxido de carbono, agua y 
ácidos inorgánicos [24]. 
Entre tanto, los electrones en la banda de conducción, ya se encuentren libres o 
atrapados en la superficie, reducen al O2 adsorbido para formar radicales superóxido (O2
•–) 
[24]: 
    O2 + e
– → O2
•–                                    Ecuación 1.4 
De esta forma, se reduce la probabilidad de recombinación del par e--h+.  
Las especies reaccionantes que se adsorben sobre la superficie del catalizador se 
encuentran en estado gaseoso mientras que el semiconductor es un sólido, esta diferencia 
de estados hace que el proceso se denomine como fotocatálisis heterogénea. Sin embargo, 
si los elementos se encuentran en la misma fase se denomina fotocatálisis homogénea. 
El estudio de la fotocatálisis tanto en fase gaseosa como acuosa comenzó de forma 
simultanea [24] en 1976 con la publicación de Carey y col. [32]. Desde sus inicios, la 
investigación en este campo ha producido numerosos resultados, en muchas ocasiones 
contradictorios o no determinantes.  
La fotocatálisis heterogénea, a diferencia de la mayoría de los procesos 
fotoquímicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar distintos tipos de 
contaminantes, incluso mezclas de contaminantes. Es un proceso complejo que depende de 
multitud de variables como: naturaleza (composición y estructura) del catalizador, tipo y 
concentración del contaminante, procesos de adsorción del contaminante, medio de 
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reacción (acuoso o aire), presencia de O2 en el aire, configuración del foto-reactor, fuente 
de luz empleada (natural como el sol, o artificial como lámparas) o temperatura a la que se 
realiza el proceso. 
A continuación se describen de forma más detalla de los parámetros de reacción más 
importantes. 
1.1.4.1 Parámetros de reacción del proceso de fotocatálisis 
• Naturaleza del catalizador 
Desde los inicios de la fotocatálisis se ha intentado obtener semiconductores con 
altas prestaciones. Se han estudiado una gran variedad de semiconductores como [33]; ZnO, 
WO3, CdS, Fe2O3, ZnS, TiO2, etc. La mayoría de estos materiales son económicamente 
asequibles y abundantes, y participan en procesos químicos ambientales, aunque algunos 
son poco eficientes o poco estables [30]. Los criterios para la selección del semiconductor 
son: 
− Bajo coste económico. 
− Baja toxicidad. 
− Abundancia natural. 
− Estabilidad química, resistencia al ataque de reactivos presentes en el medio e 
insolubilidad en agua. 
− Posición energética de los niveles electrónicos intermedia entre los materiales 
efectivos para la oxidación y los adecuados para la reducción. Estos valores se 
referencian siempre a los valores de potencial redox de oxidación del hidrógeno 
(H2/H
+) y reducción del oxígeno (O2/H2O);  
− Ancho de banda o gap que permita la activación del semiconductor mediante 
radiación visible o UVA.  
− Potencial redox de la banda de conducción suficientemente positivo como para 
oxidar los hidroxilos o el contaminante directamente, y potencial redox de la banda 
de valencia suficientemente negativo como para reducir el oxígeno o las especies 
existentes en el medio. 
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La Figura 1.3 muestra los anchos de banda y los potenciales redox de algunos de los 
semiconductores más comunes. 
 
Figura 1.3 Potencial redox y ancho de banda de los semiconductores más estudiados. 
Entre los óxidos semiconductores más estudiados destaca el TiO2 por sus 
propiedades, en sus diferentes formas y preparaciones. También se han obtenido 
resultados prometedores con óxidos metálicos como ZnO y WO3, y calcogenuros metálicos 
como CdS, aunque la estabilidad de estos en disolución no es muy elevada. En los últimos 
años, se han desarrollado nuevos compuestos, como; La2Ti2O7 y KTiNbO5, Ln1-xNixTaO4 y 
(Ga1-xZnx) (N1-xOx) o SrBiO4, BiVO4 y BiTaO4, con buenos resultados, aunque nunca 
superiores a las prestaciones del TiO2 [18]. 
• Oxidante o aceptor de electrones 
El oxidante más común para los procesos de fotocatálisis es el oxígeno, sobre todo 
en fase gaseosa [34](Ecuación 1.4). En ocasiones, se adicionan otros oxidantes como O3 
[7], 
H2O2 
[35] o aniones orgánicos como HSO5
- [36], para favorecer la captura de electrones y la 
formación de radicales hidroxilo. 
• Reductor o dador de electrones 
El reductor más común suele ser el grupo OH- (Ecuación 1.2 y Ecuación 1.3), que 
reacciona en el medio para formar el radical hidroxilo (OH●), que favorece las reacciones de 
oxidación de las especies adsorbidas.  
• Atmósfera de trabajo (aire/agua) 
Las condiciones de trabajo en las que se produce la fotocatálisis heterogénea, como 
temperatura y humedad relativa, condicionan la presencia de agua atmosférica y por tanto 
la eficiencia de la fotocatálisis en el medio. Según algunos autores es necesaria la presencia 
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de agua adsorbida en la superficie del semiconductor para que la actividad en fase gaseosa 
sea apreciable [37-38]. De esta forma si el gas contaminante está exento de agua, el 
catalizador utiliza el agua superficial para generar radicales hidroxilo. 
• Otros parámetros 
En los procesos fotocatalíticos de descontaminación influyen otros parámetros 
relacionados con el contaminante, como son la naturaleza y la concentración, el caudal y el 
flujo que pasa por el semiconductor y la cinética intrínseca de la reacción  (velocidad de 
reacción y mecanismo). Además, en la eficiencia del proceso influye la fuente de radiación 
empleada, su intensidad, la distribución y la absorción por parte del sistema. Por último, la 
configuración del reactor, la disposición del catalizador/lámpara/reactor, la adsorción de 
reactivos y desorción de productos y los fenómenos de transporte en el sistema son 
factores determinantes. 
La bibliografía describe la degradación por vía fotocatalítica en fase gaseosa de 
distintos tipos de contaminantes, clasificados en función del tipo de compuesto orgánico. 
− Alcoholes, aldehídos, cetonas, ácidos y olefinas, entre los que destacan el 
isopropanol [39 ,37 ,40 ,38], metilbutanol [41], n-butanol [42], 1-butanol [43], acetona [44], 
metiletilcetonas [45] [4 ,46], ácido acético [47-48] y acetaldehído[49]. 
− Compuestos orgánicos aromáticos como tolueno [50-52], m-xileno [[43]], benceno [[53-
54]]. 
− Compuestos orgánicos gaseosos con heteroátomos: 
− Cloro: tricloroetileno [55-56 ,37 ,57-59], perclororetileno [60], clorobenceno [61], 
cloroformo, diclorometano [62] y clorofluorocarbonados [63-68]. 
− Azufre: sulfuro de trimetileno [69], sulfuro de propileno [69], tiofeno [69], disulfuro 
de metilo [70]. 
− Nitrógeno: piridina, propilamina, dietilamina [71] y trietilamina [72]. 
− Compuestos inorgánicos: amoníaco [73-74], óxidos de nitrógeno (NO,NO2,NOx) [75-78], 
S y SO2 
[79] y H2S 
[80-81]. 
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1.1.4.2 Ventajas y desventajas de fotocatálisis 
Las principales ventajas de la fotocatálisis heterogénea son las siguientes: 
− Son procesos a temperatura ambiente y presión atmosférica, lo que ahorra costes y 
energía. 
− Tienen una baja selectividad y una alta eficiencia, lo que permite degradar multitud 
de compuestos y mezclas de compuestos. Incluso aquéllos compuestos que no se 
pueden adsorber o aquellos que no son biodegradables y no se pueden tratar por 
métodos biológicos. 
− La activación del fotocatalizador se puede producir mediante radiación solar o con 
lámparas artificiales, minimizando el consumo energético. 
− Su aplicación solo lleva asociada el uso de un semiconductor en presencia de O2, 
mientras que otras técnicas, como el lavado químico, necesitan utilizar productos 
químicos que aumentan los costes y afectan a la seguridad.  
Sin embargo, esta técnica conlleva algunos inconvenientes: 
− Cinéticas de descomposición lentas y rendimientos fotónicos bajos. 
− Posibilidad de desactivación o envenenamiento de los semiconductores. 
− Posibilidad de formación de productos de oxidación parcial. 
− Ciclos de luz solar durante el día y la noche y estaciones con escasez de radiación 
solar. 
− Necesidad de controlar gran cantidad de parámetros  para optimizar el proceso. 
En este trabajo de tesis se ha seleccionado el dióxido de titanio (TiO2) como 
fotocatalizador por las numerosas ventajas que posee, que se describen a continuación. 
1.2 EL DIÓXIDO DE TITANIO -TiO2 
El titanio en general y el óxido de titanio en particular, son compuestos muy 
abundantes en la corteza terrestre, existiendo numerosos yacimientos naturales que los 
contienen en forma de ilmenita, rutilo, etc. Por otro lado, su producción industrial es 
ingente, lo que permite disponer de este óxido a un precio moderado para uso en 
fotocatálisis.  
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La toxicidad del TiO2 es muy reducida, convirtiéndose en un material seguro desde 
una perspectiva sanitaria, y su uso está autorizado por ejemplo en colorantes de productos 
de consumo humano (medicamentos, cosméticos, chicles, etc.  
No obstante, la inhalación de partículas de pequeño tamaño (~1μm) puede ser perjudicial y 
provocar lesiones pulmonares, en exposiciones prolongadas y altas concentraciones [82]. 
El TiO2 es un material que presenta un gran interés tecnológico por sus numerosas 
aplicaciones desde sensores de gases, recubrimientos ópticos o capacitores, hasta 
compuestos para protectores solares, colorantes de comida o componentes de dentífricos, 
etc. [83]. Las aplicaciones más interesantes se deben a su carácter semiconductor que 
permite el aprovechamiento energético de la luz solar. 
Todas estas características explican el amplio uso del TiO2 y el interés en mejorar la 
actividad y eficiencia de estos fotocatalizadores. 
1.2.1 Composición química, fases cristalinas, estructura electrónica y 
propiedades fotocatalíticas del TiO2 
 El TiO2 es un óxido de marcado carácter iónico, por lo que se puede considerar 
formado por iones Ti4+ y O2-. Existe en varias formas alotrópicas naturales (anatasa, rutilo, 
brookita y TiO2-B) y artificiales 
[84]. Desde un punto de vista estructural todas las fases están 
constituidas por octaedros (TiO6)
2- ligeramente elongados que se unen compartiendo 
vértices o aristas.  
Las fases anatasa y rutilo son los polimorfos más utilizados, frente a la brookita y 
TiO2-B, que son fases minoritarias y poco estudiadas. El rutilo es termodinámicamente más 
estable a temperaturas superiores a 600○ C, mientras que la anatasa está favorecida 
cinéticamente a temperaturas inferiores a 600○ C. Las diferencias entre estas dos fases 
residen en la diferente disposición de los octaedros (Figura 1.4). 
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Figura 1.4 Estructuras cristalinas del TiO2 a) Anatasa y b) Rutilo. 
En el caso del rutilo, cada octaedro está rodeado de otros diez octaedros, donde 
ocho de los cuales comparte vértices y con los otros dos comparte aristas a lo largo del eje c 
de la estructura. En el caso de la anatasa, cada unidad de TiO6 está conectada a ocho 
octaedros, cuatro de ellos conectados por los vértices y otros cuatro por las aristas. De esta 
forma, la anatasa posee distancias Ti-Ti más largas que el rutilo, mientras que las distancias 
Ti-O son más cortas. Esto provoca que la fase anatasa sea ligeramente menos densa que la 
fase rutilo. 
En general, la anatasa es la fase más activa, presentando mejor eficiencia 
fotocatalítica [85-86], a pesar de que el rutilo posee un ancho de banda menor (3,2 eV para la 
anatasa frente 3,0 eV para el rutilo). Para justificar este comportamiento se han postulado 
distintas explicaciones [87]: una se basa en la mayor estabilidad de los grupos hidroxilos (OH-
) adsorbidos por el rutilo, que dificultan la formación de radicales hidroxilo (OH•) [88]; la 
segunda argumenta la mayor separación de cargas de la anatasa, debido a la capacidad de 
adsorción del oxígeno y su tendencia a reducirse [89] de Ti4+ a Ti3+ por los electrones 
fotogenerados [90], ya que la anatasa posee un potencial redox de la banda de valencia más 
negativo. 
Aun así, numerosos estudios muestran altas velocidades de degradación de 
contaminantes con mezclas de anatasa-rutilo, tanto naturales como sintéticas [91-93]. Este 
hecho se relaciona con el efecto que se produce cuando se ponen en contacto los cristales 
de ambas fases originándose diodos a escala microscópica, que generan transferencia de 
electrones de la banda de conducción de la anatasa al rutilo, lo que favorece la 
Capítulo 1 
 
-13- 
 
transferencia de cargas [92]. Este mismo efecto se ha atribuido a algunas mezclas de 
anatasa-brookita [94]. 
Así mismo, es fundamental para la actividad fotocatalítica el grado de cristalinidad 
del semiconductor, en concreto la perfección en el ordenamiento de la estructura cristalina, 
puesto que los defectos de la red pueden actuar como centros de recombinación de los 
pares electrón-hueco. 
En cuanto a la estructura electrónica, el TiO2 es un semiconductor de tipo n, que 
posee una pequeña cantidad de vacantes de oxígeno que son compensadas por la 
presencia de centros de Ti3+. De manera simplificada, se considera que la banda de valencia 
(BV) está formada por orbitales 2p del oxígeno y la banda de conducción (BC) por los 
niveles t2g de los cationes Ti
4+. La red de átomos constituye una red tridimensional infinita 
de forma que hay tantos niveles electrónicos como átomos posee la red, y el solapamiento 
de los orbitales atómicos se extiende a través de la misma. El solapamiento de los niveles 
atómicos de los electrones da lugar a las bandas de valencia (BV) y de conducción (BC). En 
el intervalo energético entre estas bandas, no hay estados electrónicos “permitidos”; y el 
intervalo constituye una banda de energía prohibida. Estas bandas son esenciales para 
explicar muchas propiedades físico- químicas y el comportamiento fotocatalítico. 
Como se describe en el diagrama de energías (Figura 1.3) el TiO2 ocupa una posición 
energética intermedia de los niveles electrónicos, dentro de los semiconductores de banda 
ancha. Esta característica hace que este material sea altamente efectivo en procesos de 
oxidación y de reducción; en particular, en su superficie puede tener lugar la oxidación de 
moléculas orgánicas y al mismo tiempo la reducción de O2. 
Una de las características importantes para que un semiconductor sea utilizado 
como fotocatalizador es que permanezca estable en ambientes con alta humedad e incluso 
en contacto con disoluciones acuosas. Cuando un semiconductor en estas condiciones y 
bajo irradiación intensa es susceptible a la hidrólisis, las especies fotogeneradas (h+ y e-) 
reaccionan con los elementos del sólido dando lugar al fenómeno denominado 
fotocorrosión y su resultado es la progresiva disolución del semiconductor. El TiO2 posee 
una fotocorrosión aniónica fuertemente inhibida ya que la oxidación del agua (Ecuación 1.1) 
es un proceso más favorable energéticamente que la oxidación del semiconductor. 
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1.2.2 Aplicaciones del TiO2 
A continuación se resumen algunas de las aplicaciones más importantes del TiO2, 
relacionadas  con su carácter de fotocatalizador; 
• Recubrimientos autolimpiantes (Figura 1.5) para aplicaciones en exteriores  
(edificios, fachadas, mobiliario urbano, etc.) e interiores (paredes, mobiliario, etc.). La 
actividad del TiO2 se debe a la hidrofilicidad 
[95-96] foto-inducida y a las propiedades 
fotocatalíticas que se producen en presencia de agua y radiación solar [97].  
 
Figura 1.5 Edificio con ventanas autolimpiantes que poseen un recubrimiento de TiO2. 
• Materiales auto-degradables compuestos de TiO2 y plásticos como PVC [98] o 
polietileno [99], que se degradan al recibir irradiación UV. 
• Materiales autoesterilizantes que se utilizan en paredes y suelos para baños y 
hospitales, material médico, uniformes para personal hospitalario, etc. [100]. En concreto, 
materiales para la desinfección fotocatalítica de células microbianas [101-102] en bacterias 
como Escheriachia coli, Bacillus pumilus, Salmonella typhimurium, etc. Es posible además 
inactivar o eliminar virus, algas y hongos, presentes en el aire y/o en el agua [103]. 
• Dispositivos para generación de energía eléctrica mediante el desarrollo de células 
fotovoltaicas basadas en TiO2 modificado con complejos de rutenio (“Dye-sensitized Solar 
Cells”) [104]. 
Sin embargo, la aplicación del TiO2 por excelencia es la fotocatálisis heterogénea, 
donde este material se ha convertido en una referencia obligada [29 ,31]. 
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1.2.3 Fotocatalizadores de TiO2 
La preparación del catalizador es el aspecto fundamental en el proceso 
fotocatalítico, porque es la etapa en la que se modulan las propiedades fisicoquímicas del 
semiconductor, esenciales para su posterior actividad. Como consecuencia, existe un 
creciente interés en el desarrollo de nuevos métodos de síntesis de fotocatalizadores con 
un control preciso de sus características para adaptarlas a diversas aplicaciones 
económicamente rentables. 
1.2.3.1 Preparación de fotocatalizadores de TiO2 
El TiO2 cristalino en polvo es un compuesto con excelentes propiedades 
fotocatalíticas. Es un sólido blanco, insoluble y con tamaño de partícula entre 30-300 μm. 
Su uso más común es en suspensión para el tratamiento de aguas. La ventaja que tiene es 
un buen contacto entre el catalizador y el contaminante y por ello, una alta eficiencia. Los 
fotocatalizadores de TiO2 en polvo se pueden clasificar en: 
Polvos comerciales obtenidos industrialmente a partir de minerales naturales como 
la ilmenita (FeTiO3) y el rutilo, a partir dos métodos de tratamiento: con sulfatos, 
produciendo (TiO)SO4 que generan compuestos muy contaminantes como Fe(SO4), y con 
cloro, produciendo TiCl4, en el que el cloro se recupera sin contaminar. 
Desde el punto de vista de la fotocatálisis, el material en polvo más empleado es el 
P25 elaborado por la multinacional Degussa. Este polvo contiene un 70-80% de anatasa y 
un 20-30% de rutilo, posee una área superficie específica baja (50 m2/g) y las dimensiones 
de partícula no son uniformes, entre 30 y 100 nm. Este catalizador no soportado se ha 
convertido en el referente para la comparación de fotocatalizadores por su elevada 
eficiencia. Dicha eficiencia suele atribuirse a la mezcla de anatasa/rutilo y a la transferencia 
de electrones explicada en el apartado 2.1. 
Polvos nanométricos obtenidos a escala de laboratorio a partir de procesos de 
pirólisis por vía húmeda a partir de TiCl4 o mediante microemulsiones. La modificación del 
tamaño de partícula puede resultar beneficiosa para aumentar la eficiencia fotocatalítica. 
Esto podría producirse por efecto cuántico [29 ,31], donde se incrementa el ancho de banda 
del semiconductor, y por tanto, se aumenta el potencial redox, facilitando las reacciones de 
degradación del contaminante. 
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Desde un punto de vista ingenieril la utilización de materiales en polvo conlleva 
inconvenientes en el proceso [89] [105]. El más importante es la necesidad de una etapa de 
separación del fotocatalizador en la corriente de salida, con el fin de recuperarlo y evitar su 
liberación al medio. Normalmente, esta separación se lleva a cabo mediante procesos de 
sedimentación acelerada [106], separación magnética [107-109] o filtración, lo cual conlleva un 
encarecimiento del proceso.  
Por esta razón, en los tratamientos de aire se trata de evitar la utilización de polvos 
y se recurre a depositar el semiconductor sobre soportes o sustratos. En este caso, existe 
una mayor complejidad en la preparación y una disminución de la superficie expuesta por 
unidad de masa, y por tanto una disminución de la efectividad. 
La preparación de TiO2 en forma de recubrimientos surge de la necesidad de 
desarrollar procesos que trabajen en continuo, y que se puedan utilizar tanto en medios 
acuosos como gaseosos, lo que eliminaría los costes de filtración y facilitaría los procesos 
de reutilización. 
Las propiedades que debe tener un fotocatalizador soportado son: 
− Buena adherencia entre el sustrato y el recubrimiento. 
− Resistencia química al proceso fotocatalítico y a los compuestos presentes en el 
medio. 
− Resistencia mecánica a la abrasión producida por la corriente destinada al 
tratamiento y al lavado para la regeneración del fotocatalizador. 
− Facilidad para la irradiación, en forma y dimensiones.  
− Materiales transparentes a la radiación en el rango de activación del catalizador. 
− Bajo coste y fácil proceso de síntesis. 
En base a estas características se debe seleccionar el soporte más adecuado, tarea 
no trivial, ya que no existe un sustrato óptimo que cumpla todas las características. Se ha 
investigado el empleo de distintos materiales transparentes a la radiación UV, como: 
− Sustratos de Vidrio en concreto portaobjetos de vidrio de borosilicato, que se 
caracterizan por una elevada resistencia al choque térmico, una elevada resistencia química 
y un bajo coeficiente de dilatación. Aunque es más caro que el vidrio sodocálcico, posee 
Capítulo 1 
 
-17- 
 
mayor transmitancia en el UV, y es mucho más barato que la sílice vítrea (o vidrio de 
cuarzo). 
− Sustratos poliméricos, son materiales baratos y ligeros. En concreto, el 
polietilentereftlato (PET) y el acetato de celulosa (AC) son transparentes a la radiación UV-
A. El problema de estos materiales es su baja resistencia térmica, que provoca la 
deformación y la pérdida de sus propiedades por encima de los 150о C. 
La Figura 1.6 muestra los espectros de transmisión de los sustratos vítreos y 
poliméricos PET y acetatos. 
 
Figura 1.6. Espectros de trasmisión de UV-visible de los sustratos a) vidrios y b) poliméricos. 
La deposición de TiO2 sobre diversos sustratos se realiza a partir de diversos 
métodos. Los más importantes son: 
− Deposición química en fase vapor (CVD, “Chemical Vapour Deposition”) [110-111]. Los 
precursores se encuentran en fase vapor y reaccionan a alta temperatura. La consolidación 
del recubrimiento sobre el sustrato se favorece mediante métodos de plasma [112-113], 
nebulización [114] u operando a baja presión o alto vacío. De esta forma se disminuye la 
temperatura de trabajo. Los recubrimientos que se obtienen son homogéneos y es un 
método muy versátil para recubrir piezas en 3D. 
− PVD por bombardeo iónico (catódico o “sputtering”) [115-116]. Se utilizan cámaras  
con presiones menores de 10-5 Torr, con un cátodo de Ti bombardeado con un gas inerte 
(Ar) o reactivo (O2). Los problemas de este método son la baja adherencia de las películas, y 
el control de la composición. 
− Proceso sol-gel. Es un método químico que permite obtener recubrimientos 
cerámicos, vitrocerámicos y vítreos a temperaturas mucho más bajas que los métodos de 
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procesamiento convencional. Este método conlleva reacciones químicas entre partículas 
coloidales en un sol o entre especies poliméricas en una solución, formando una red que 
gelifica y cuyo solvente se elimina en un paso posterior. El gel seco poroso resultante se 
sinteriza para formar sólidos amorfos o cristalinos, a temperaturas relativamente bajas 
(400-1000○ C) [117-118]. 
En este trabajo de tesis se ha seleccionado el método sol-gel para la preparación de 
los fotocatalizadores de TiO2 por las numerosas ventajas que posee y que se describen a 
continuación. 
1.3 EL MÉTODO SOL-GEL 
Los orígenes del proceso sol-gel datan de 1846 [119], cuando el químico francés 
Jacques Ebelmen obtuvo de forma accidental un sólido transparente vítreo a partir de la 
reacción de un éster de ácido silícico con la humedad ambiente. Este nuevo método de 
procesamiento de materiales vítreos comenzó a desarrollarse en los años 70, por un grupo 
de científicos entre los que destacan Rawson en Reino Unido, S. Sakka y M. Yamane en 
Japón, J. Zarzycki en Francia, H. Schmidt y H. Scholze en Alemania y V. Gottardi en Italia [120]. 
Dentro de las ventajas del proceso sol-gel se encuentran la elevada pureza de los 
compuestos obtenidos, la diversidad de composiciones, la estabilidad química y térmica, las 
bajas temperaturas de densificación necesarias para la obtención de materiales, en 
comparación con los métodos convencionales [121], y la diversidad de productos que pueden 
obtenerse como: fibras, recubrimientos, piezas monolíticas, polvos y membranas [122]. 
Sin embargo, el proceso tiene algunas desventajas como el alto coste de los 
materiales de partida y la dificultad para obtener piezas en masa con buena estabilidad 
mecánica o capas con espesores gruesos, debido a la elevada contracción que sufre el 
material durante el secado y la sinterización [123]. 
1.4.1 Las rutas sol-gel 
Los materiales por el método sol-gel pueden obtenerse mediante dos vías: la ruta 
coloidal y la ruta de los alcóxidos. 
La ruta coloidal se basa en la dispersión de partículas coloidales, aisladas o 
mezcladas con iones alcalinos y/o alcalinotérreos en un medio líquido (sol). La 
desestabilización del sol por adición de un electrolito provoca la formación de un gel que se 
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seca lentamente, y posteriormente se sinteriza a temperaturas entre 1000 y 1400○ C 
formando el vidrio. 
La ruta de los alcóxidos es la más utilizada y consiste en la preparación de soles 
sometidos a hidrólisis y poli-condensación de derivados metalorgánicos en soluciones 
alcohólicas. Los pasos a seguir para la obtención de un material por esta ruta son: la 
selección de precursores apropiados, que pueden ser alcóxidos, sales u óxidos. Los 
alcóxidos se disuelven en el solvente, generalmente un alcohol y, tras la adición de agua, 
comienza la hidrólisis de los precursores. Las reacciones de condensación de las especies 
hidrolizadas conduce a la formación de cadenas poliméricas que al evolucionar forman 
sistemas compuestos por un esqueleto sólido y una fase líquida continua, el gel [124]. El 
proceso final consiste en eliminar el solvente, por evaporación en condiciones ambientales 
(xerogeles) o en condiciones supercríticas (aerogeles). Durante la conversión de sol a gel se 
pueden obtener recubrimientos, fibras a partir de hilado, moldear piezas, u obtener polvos 
o membranas. En la mayoría de los casos el material final se obtiene a partir del sinterizado 
del gel a temperaturas relativamente bajas, en el intervalo de 400- 1000○ C [125]. 
1.4.2 Precursores sol-gel 
Los precursores que más se utilizan en la síntesis de materiales por la vía sol-gel son 
los alcóxidos metálicos, que presentan una alta reactividad en presencia de agua. Los 
alcóxidos metálicos  forman parte de los compuestos metalorgánicos, cuya fórmula química 
es M(OR)n donde M es el metal, R es un grupo alquilo como CH3, C2H5, etc. y n es la valencia 
del átomo del metal [126]. 
Dentro de los metalorgánicos se pueden utilizar también los alquilalcóxidos (M-
(OR)n-x (R)x) como precursores en reacciones sol-gel; en ellos el grupo alquílico está unido 
directamente al átomo metálico. Estos grupos no se hidrolizan, por lo que permanecen en 
la estructura del gel y se eliminan con el tratamiento térmico, aunque pueden permanecer 
hasta  temperaturas cercanas a 500○ C. Asimismo, se pueden utilizar como precursores 
formiatos, acetatos, sales inorgánicas, etc [118]. 
En la actualidad se conocen alcóxidos de casi todos los elementos de la tabla 
periódica y la selección del mismo es importante, ya que su solubilidad y reactividad varían 
ampliamente, dependiendo del metal y del número de coordinación que presente. 
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Por otro lado, la reactividad de los metalorgánicos dependerá del número de 
especies R no hidrolizables que presenten y del tamaño de las mismas [[126]]. Numerosos 
estudios realizados sobre el tamaño de los grupos OR han demostrado su influencia sobre 
las reacciones de hidrólisis y condensación siendo la velocidad de hidrólisis inversamente 
proporcional al tamaño de los grupos OR [126]. 
 En el caso particular del titanio, es un elemento que posee valencia IV (número de 
coordinación n= 4) de forma que se puede rodear de 4 grupos OR hidrolizables. Los grupos 
alcoxi- más utilizados en la síntesis del TiO2 contienen desde 2 (etóxido) hasta 4 (butóxido) 
átomos de carbono en su cadena alquílica, y su reactividad decrece al aumentar la longitud 
de la cadena [127]. 
1.4.3 Hidrólisis y Condensación 
En el proceso sol-gel, la hidrólisis es la reacción principal que conduce a la 
transformación de precursores alcóxidos en óxidos. Se puede definir como la reacción que 
tiene lugar cuando una molécula de agua interacciona con el alcóxido, reemplazando un 
ligando OR por un grupo hidroxilo, como se esquematiza en la Ecuación 1.5 [125 ,128 ,126]: 
M(OR)z + H2O     M(OR)z-1 (OH) + R+(OH)             Ecuación 1.5 
donde M es un metal (Ti4+, Si4+, Al3+, Zr4+, etc.) y R cualquier grupo alquilo. 
 Una vez iniciada la reacción de hidrólisis, dos moléculas parcialmente hidrolizadas 
pueden unirse mediante una reacción de condensación, produciéndose cadenas de 
naturaleza M-O-M, liberando una molécula de agua o alcohol. Tomando como ejemplo la 
hidrólisis de los alcóxidos de titanio; 
Ti (OR)3 (OH) + Ti (OR)3 (OR)   (OR)3 Ti -O- Ti (OR)3 + ROH     Ecuación 1.6 
        2 Ti (OR)3 (OH)  (OR)3 Ti -O- Ti (OR)3 + H2O                    Ecuación 1.7 
Estas reacciones ocurren simultáneamente y por eso es difícil estudiar los procesos 
por separo e independizar las reacciones de hidrólisis y condensación.  
La extensión de estas reacciones depende de diferentes factores; entre los más 
importantes cabe destacar el tipo de alcóxido, el pH, la relación H2O/alcóxidos y el tipo de 
catalizador. Además, el orden de adición de los componentes o la velocidad de adición del 
agua, pueden afectar a la polimerización sol-gel. 
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Los alcóxidos de metales electropositivos como el titanio, tienen una velocidad de 
hidrólisis y condensación muy rápida [126], lo que hace difícil evitar una condensación 
parcial. Una forma de controlar esta velocidad de hidrólisis y condensación es la 
modificación del alcóxido  mediante adición de ligandos multidentados, como la 
acetilacetona, que forman estructuras tipo quelatos. Se consigue reducir la funcionalidad 
efectiva y la velocidad de hidrólisis y condensación de las especies precursoras debido al 
efecto estérico creado alrededor del átomo central, disminuyendo así la capacidad de 
hidrólisis [126]. 
1.4.4 Efecto del catalizador 
La síntesis de los soles se puede realizar bajo condiciones ácidas o básicas. Brinker 
[125 ,129] demostró que la naturaleza de los polímeros obtenidos es diferente para geles 
catalizados mediante catálisis ácida o básica, ya que el mecanismo que opera es diferente. 
En condiciones de catálisis básica la velocidad de hidrólisis es más lenta que la 
velocidad de condensación [130]. El mecanismo de reacción que actúa en este caso es un 
ataque nucleofílico, donde el átomo metálico que está enlazado a átomos de oxígeno más 
electronegativos y rodeado de grupos OR pequeños, presenta sitios favorables para el 
ataque de los iones negativos OH- (Figura 1.7). Este ataque por parte del grupo OH- y 
desprendimiento del grupo OR, dependerá del tamaño y carga de ambas especies. Las 
especies poliméricas mayores tienden a reaccionar con las menores originando estructuras 
de mayor tamaño y entrecruzadas densamente. 
 
Figura 1.7. Mecanismo de reacción mediante ataque nucleofílico. 
En el caso de catálisis ácida la reacción de hidrólisis es mucho más rápida que la de 
condensación y la reacción ocurre por ataque electrofílico del grupo alcóxido (Figura 1.8). En 
este caso, los iones H+ que provienen del ácido se enlazan con el átomo de oxígeno del 
grupo alcóxido que presenta dos pares de electrones desapareados. 
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Figura 1.8. Mecanismo de reacción mediante ataque electrofílico. 
Bajo condiciones ácidas se forman especies ligeramente entrecruzadas, de forma 
que el sol esta formado por polímeros con estructuras de cadenas cortas y aislados [126]. 
La Figura 1.9 muestra un esquema del crecimiento de las cadenas y polímeros hasta 
llegar a la gelificación para a) catálisis ácida y b) catálisis básica. 
 
Figura 1.9 Estructuras obtenidas en a) medio ácido y b) en medio básico. 
1.4.5 Relación agua/alcóxidos 
La cantidad de agua juega un papel importante por su participación en la reacciones 
de hidrólisis y condensación [126]. Las soluciones preparadas mediante catálisis ácida con 
concentraciones de agua bajas conducen a estructuras poliméricas lineales, pero cuando la 
cantidad de agua es mayor se forman polímeros altamente entrecruzados que conducen a 
redes tridimensionales, y geles monolíticos [131]. 
1.4.6 Tipo de disolvente 
La necesidad de utilizar disolventes se debe a la inmiscibilidad del agua con los 
alcóxidos [131]. Los disolventes que más se utilizan son alcoholes, como metanol, etanol o 
propanol. El alcohol aumenta la solubilidad del medio y permite obtener soles con buena 
homogeneidad. Es aconsejable que el alcohol empleado sea el mismo que genera la 
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hidrólisis de los radicales orgánicos del alcóxido para evitar fenómenos de re-esterificación, 
es decir, reacciones parásitas que supongan un cambio de los grupos orgánicos ligados al 
metal y modifiquen su velocidad [132]. También es importante la cantidad de alcohol 
utilizada, ya que cantidades elevadas pueden inhibir la reacción de hidrólisis, debido a la 
generación de alcohol durante la propia etapa de hidrólisis [133]. 
1.4.7 Transición sol-gel 
Durante la transición sol-gel se produce un progresivo incremento de la viscosidad 
del sol, provocado por el entrecruzamiento de las especies poliméricas, hasta alcanzar el 
punto de gelificación (tg), en el que la viscosidad aumenta bruscamente 
[126]. Según Scherrer 
y col. [129], la gelificación es el proceso en el cual la solución pierde su fluidez y toma la 
apariencia de un sólido elástico. 
Los factores que influyen sobre el tiempo de gelificación son: la relación 
agua/alcóxidos, el pH, la concentración del alcóxido y la temperatura [128 ,126]. 
Una velocidad de gelificación alta genera estructuras más abiertas y porosas, 
debido a que los aglomerados presentes en el sol se unen más rápidamente entre sí, sin 
posibilidad de re-ordenarse posteriormente [126]. 
1.4.8 Secado y sinterización 
Una vez producido el gel y antes de la sinterización para la formación del vidrio, el 
siguiente paso es eliminar los residuos de solvente, en su mayoría alcohol y agua. Esta 
etapa limita la posibilidad de obtener piezas monolíticas grandes o recubrimientos gruesos 
debido a las fuertes contracciones generadas. Las dificultades se pueden minimizar usando 
velocidades de secado muy bajas o periodos muy largos, atmósferas controladas o 
condiciones hipercríticas. 
Durante las etapas iniciales de secado, la evaporación del líquido de los microporos 
origina grandes tensiones capilares, responsables del inicio del agrietamiento. Estas fuerzas 
capilares dependen de la velocidad de evaporación, que es directamente proporcional a  la 
presión de vapor del solvente e inversamente proporcional al tamaño de los poros. Por lo 
tanto, tiende a reducir el agrietamiento del gel obteniendo una estructura de poros más 
grandes y una red más fuerte en el gel. 
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En las etapas finales de secado se produce el agrietamiento como resultado de una 
contracción no uniforme. Esto puede deberse a gradientes de temperatura, 
inhomogeneidades de la composición y velocidades de reacción diferentes. Es preferible 
una distribución de tamaño de poro estrecha, para evitar diferencias de tensiones que 
puedan agrietar el gel [118]. 
El proceso de sinterización es el tratamiento térmico del gel seco para convertirlo 
en un vidrio o material cristalino. Para ello, se aplican temperaturas por encima de la 
temperatura de la transición vítrea (Tg). En esta etapa tienen lugar una serie de 
transformaciones químicas y estructurales que conducen a la densificación de la pieza, que 
son: la desorción física del agua y solventes de las paredes de los microporos, carbonización 
y combustión de grupos orgánicos residuales, condensación-polimerización, relajación del 
volumen y sinterización por flujo viscoso [129]. En función de la composición y tratamiento 
térmico los materiales pueden cristalizar total o parcialmente. 
1.4 RECUBRIMIENTOS PRODUCIDOS POR SOL-GEL 
Entre las múltiples aplicaciones del proceso sol-gel una de las más atractivas es la 
deposición de recubrimientos o capas. De hecho, la primera patente relacionada con el 
proceso sol- gel en 1939, se basa en la obtención de recubrimientos de SiO2 y TiO2 
[134]. 
Las técnicas de deposición más utilizadas son el centrifugado, la pulverización, la 
deposición electroforética y la inmersión, siendo ésta última la más estudiada. Comparadas 
con otros métodos de deposición convencionales como CVD, pulverización asistida por 
plasma, evaporación/condensación, etc., las técnicas de deposición de soles se caracterizan 
por ser procesos esencialmente mecánicos que no necesitan un gran equipamiento, que se 
pueden aplicar a sustratos con formas complejas y de gran tamaño, y sobre sustratos que 
no admiten tratamientos a alta temperatura, como es el caso de la mayoría de los metales 
o polímeros. 
A continuación se describe brevemente las técnicas de deposición por inmersión, 
centrifugado, pulverización y deposición electroforética. 
1.5.1 Recubrimientos por inmersión 
El proceso de inmersión (en inglés “dip-coating”) es el más utilizado para la producción 
de recubrimientos sol-gel. Transcurre en cuatro etapas [125]: (1) inmersión del sustrato, (2) 
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extracción a velocidad constante y controlada, (3) drenaje con evaporación de disolventes y 
(4) consolidación de la capa. El sustrato a recubrir se introduce en la solución hasta que ésta 
lo recubra perfectamente, y se extrae a velocidad constante, estableciéndose un régimen 
estacionario donde intervienen el sol, el sustrato y la atmósfera. De esta forma, una parte 
de la solución queda adherida al sustrato en forma de película y otra pasa de nuevo a la 
solución. Una vez obtenido el recubrimiento se procede a su secado y posterior tratamiento 
térmico [135 ,129]. 
En la Figura 1.10 se muestra un esquema de las etapas del proceso de inmersión 
antes de la etapa de consolidación térmica.  
 
Figura 1.10 Etapas del proceso de inmersión-extracción. 
Las condiciones principales del sol para preparar recubrimientos por inmersión son 
principalmente: baja concentración y baja viscosidad. Esto permite usar velocidades de 
extracción altas al reducirse los efectos de borde o imperfecciones superficiales. 
La etapa de extracción es la más importante y sus fundamentos teóricos han sido 
ampliamente estudiados [125 ,135 ,129]. En esta etapa, están presentes seis tipos de fuerzas: 
− Una fuerza de arrastre, que aparece entre la solución y el sustrato a medida que 
éste se extrae y que es proporcional a la viscosidad (ŋ) y a la velocidad de extracción (v), 
con dirección paralela a la velocidad de extracción.  
                                                                                                                                     Ecuación 1.8 
− La fuerza de la gravedad, que actúa en sentido contrario a la anterior y es 
proporcional a la densidad del líquido (ρ). 
                                                                                                                                 Ecuación 1.9 
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− La tensión superficial del sol (σLV), que reduce la presión en el menisco cóncavo que 
forma la capa líquida arrastrada por el sustrato con la superficie líquida del baño. 
r
pp LVatm
σ
−=                                   Ecuación 1.10 
donde patm es la presión atmosférica y r el radio del menisco. Esta fuerza actúa en el mismo 
sentido que la gravedad. También pueden formarse gradientes de tensión superficial con la 
generación de fuerzas adicionales. 
− La inercia o momento de flujo de la capa de líquido que separa la zona de 
deposición del resto del líquido. Esta fuerza tiende a arrastrar esta superficie imaginaria 
hacia arriba al desplazarse el sustrato. 
                                                Ecuación 1.11 
− Las interacciones entre el sustrato y la fase líquida, que son fuerzas de tipo van der 
Waals, o electrostáticas en el caso de las soluciones iónicas. Esta interacción sólo tiene 
importancia en capas con espesores menores de 1 μm. 
− El gradiente de tensión superficial, que genera fuerzas adicionales. 
Una cuestión importante es determinar el espesor de la capa depositada por 
inmersión. A lo largo de los años se han ido buscando expresiones que relacionen el 
espesor de la capa con los distintos parámetros del sol. La primera expresión recogida en la 
bibliografía fue la obtenida por Landau y Levich [136] en 1942, quienes mediante la 
introducción de un factor de contracción dentro de la expresión del espesor de la capa 
líquida (ecuación no mostrada), obtienen la siguiente expresión para el espesor de la capa 
consolidada Ecuación 1.12: 
                                                                       Ecuación 1.12 
donde ρd y ρs son la densidad del disolvente y de la capa sinterizada, respectivamente, y σLV 
es la tensión superficial.  
Strawbridge y James [137-138] desarrollaron una nueva expresión considerando la teoría 
de flujo de fluidos y encontraron que el espesor de la capa viene determinado por: 
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                                                                                                       Ecuación 1.13 
donde J es la constante adimensional de flujo, definida por: 
                                                                                                                            Ecuación 1.14 
donde  j es el caudal del líquido por unidad de longitud. La representación del log e frente a 
log v da una línea recta de pendiente 0,5. 
En 1990, Guglielmi y col. [139-140] dieron un paso adelante, considerando que el valor 
de ρd no es la densidad del alcohol, ya que sólo en el caso de relaciones de H2O/TEOS 
menores de 2 se puede considerar que el medio líquido es puramente alcohólico. Para 
relaciones mayores de 2 hay agua residual y, por tanto, el valor de ρd debe corresponder a 
la mezcla de alcohol y agua en sus respectivas proporciones. Este factor dependerá del 
grado de extensión de las reacciones de hidrólisis y poli-condensación en el momento de la 
extracción del sustrato. Para evitar este problema, Guglielmi desarrolló una nueva 
expresión del espesor que no depende de la densidad del disolvente. 
                                                                                            Ecuación 1.15 
donde C es la concentración del sol, ρ y ρs son la densidad de sol y de la capa sinterizada, 
respectivamente, y J la constante adimensional de flujo. A través de esta ecuación se puede 
calcular el espesor de capa en función de los parámetros del proceso y de las propiedades 
de la solución. El valor de J se calcula a través de la expresión de la capa líquida: 
                                                          Ecuación 1.16 
representando el frente a (ŋv/ρg)
1/2 [129]. 
En el caso de los soles utilizados para preparar recubrimientos, las especies 
poliméricas están muy separadas entre sí, y durante la extracción son arrastradas y se 
concentran debido al drenaje, evaporación y posterior condensación. El sol se concentra del 
orden de 20 a 30 veces y la viscosidad aumenta debido al incremento de la concentración y 
a las reacciones de condensación, que conducen a la gelificación de la capa. 
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1.5.2 Recubrimientos por pulverizado 
El principio de la pulverización se basa en la dispersión y proyección de un líquido (o 
suspensión) hacia una superficie (sustrato) por medio de un gas de transporte, 
normalmente aire o nitrógeno (Figura 1.11). 
 
Figura 1.11 Esquema del proceso de pulverizado. 
La producción de recubrimientos por pulverización (“spray–coating”, en inglés) 
tiene asociada una serie de ventajas muy importantes frente a la inmersión [141-142]: 
− Mayores velocidades de aplicación. 
− Mayor flexibilidad en cuanto a la geometría del sustrato. 
− Posibilidad de recubrir sólo una cara. 
− Menor cantidad de solución necesaria. 
− Menor contaminación de la solución. 
Al finalizar la pulverización se disminuye la velocidad de pulverizado de forma que 
las gotas de solución comienzan a evaporarse por completo, dependiendo de su tamaño, 
tiempo de exposición, humedad relativa y otras condiciones ambientales, lográndose 
una distribución uniforme en toda la superficie pulverizada. 
Para la pulverización se usan boquillas atomizadoras neumáticas con distintos 
diseños; plana, redonda o circular, etc. Entre ellas, la más común es la pulverización plana, 
la cual distribuye el líquido en forma de abanico o en forma de lámina. Sin embargo, la 
calidad de los recubrimientos, en particular su rugosidad. 
La obtención de recubrimientos de baja rugosidad puede lograrse mediante la 
saturación del gas de transporte con el solvente utilizado en la solución [143] o bien 
mediante la utilización de aditivos especiales. Estos aditivos, con altos puntos de ebullición 
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como 1,3-butanodiol, etilenglicol o glicerol, cumplen la función de disminuir la velocidad de 
evaporación del solvente durante la proyección de la gota favoreciendo la formación de 
una película líquida sobre el sustrato. 
1.5.3 Recubrimientos por centrifugado 
El centrifugado (“spin-coating”, en inglés) es una técnica que se utiliza para 
depositar películas delgadas con una alta uniformidad, sobre sustratos planos. Se deja caer 
una cantidad determinada del sol sobre el sustrato, mientras este gira en un plano 
horizontal a alta velocidad [126]. La solución se expande por toda la superficie gracias a la 
fuerza centrífuga y el exceso se escurre y elimina por los bordes del sustrato (Figura 1.12). 
 
Figura 1.12 Esquema del proceso de centrifugado; a) en el momento antes de iniciar el centrifugado y 
b) en el momento después de obtener el recubrimiento. 
Bornside y col. [144] dividen el proceso de deposición en cuatro etapas: 
a) Deposición. El líquido se deposita sobre la superficie. 
b) Centrifugado. El líquido fluye radialmente hacia los bordes, conducido por la fuerza 
centrífuga. 
c) Drenaje. El exceso de líquido escurre por los bordes abandonando el sustrato. La 
velocidad de eliminación va disminuyendo al incrementarse el espesor de la película, 
debido al aumento de la viscosidad. 
d) Evaporación. Una de las ventajas del proceso de centrifugación es que la película se 
vuelve uniforme en espesor durante la etapa de drenaje, ya que la viscosidad no depende 
de la cizalla y no varía sobre el sustrato. Durante el drenaje la fuerza centrífuga es mayor 
que la fuerza de la gravedad, generando un rápido adelgazamiento de la capa. De esta 
forma, el espesor depende de la velocidad y el tiempo de rotación. Una mayor velocidad 
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angular de giro  y tiempo de rotación alto, produce recubrimientos con espesores bajos. Por 
otro lado, el espesor también depende de la concentración de la solución y el solvente, 
siendo necesario usar disolventes muy volátiles para que se evaporen más rápidamente y 
se consigan capas más homogéneas. 
En la etapa de centrifugado el espesor de la capa en cada instante et viene descrito 
por la ecuación [145]: 
                                                                         Ecuación 1.16 
donde e0 es el espesor inicial, t es el tiempo, ŋ la viscosidad del sol, ρ la densidad del sol y ω 
es la velocidad angular, ρ y ω se consideran constantes. El espesor, que en un principio no 
es uniforme, tiende a la homogeneidad, siguiendo la expresión anterior. La película alcanza 
su espesor final por evaporación, después de que la película se vuelva lo suficientemente 
fina y viscosa como para que no fluya. 
Este método se utiliza comúnmente en el campo de la microelectrónica y óptica de 
materiales, para obtener recubrimientos uniformes y delgados, del orden decenas de nm.  
1.5.4 Recubrimientos por deposición electroforética (EPD) 
La deposición electroforética (EPD) es un proceso que permite la obtención de 
recubrimientos y materiales autosoportados cerámicos y vítreos a partir de suspensiones 
estables de partículas por la acción de un campo eléctrico. Esta técnica es el resultado de 
dos procesos: electroforesis y deposición. Al aplicar un campo eléctrico, las partículas que 
se encuentran suspendidas en un líquido son forzadas a migrar por electroforesis hacia el 
electrodo de signo contrario y formar un depósito sobre el mismo. A través de este proceso 
se obtienen recubrimientos que deben ser posteriormente tratados térmicamente para 
obtener un material sinterizado [126]. 
1.5.5 Secado y sinterización de los recubrimientos 
Además de los fenómenos físicos y químicos que gobiernan la hidrólisis y poli-
condensación de los recubrimientos, durante el secado de las capas se produce un 
solapamiento que origina una competencia entre la condensación (que vuelve rígida la 
estructura dificultando la resistencia a la compactación) y la evaporación (que compacta la 
estructura). Estos fenómenos duran unos minutos o segundos.  
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En una película se pueden controlar las velocidades de condensación y de 
evaporación variando el pH y controlando las presiones parciales de los disolventes. Debido 
a la naturaleza de los alcóxidos usados en la síntesis sol- gel, los recubrimientos contienen 
diluyentes constituidos por dos o más líquidos, por ejemplo alcohol y agua. Por esta razón, 
se establecerán diferentes velocidades de evaporación y la tensión superficial del sol 
dependerá de la composición del diluyente. Una evaporación preferencial modificará los 
parámetros físico-químicos que gobiernan la deposición. 
La sinterización de las capas ocurre mediante tratamiento térmico a distintas 
temperaturas y tiempos. A baja temperatura, se produce la eliminación de los distintos 
disolventes y del agua, y a medida que aumenta la temperatura se empieza a eliminar la 
materia orgánica y se produce la formación del enlace cerámico. Durante el tratamiento 
térmico existe una competencia entre los procesos de densificación y cristalización. Cuando 
el calentamiento es suficientemente rápido y se reduce el tiempo de permanencia a las 
temperaturas en las que se favorece la cristalización, se obtendrá una alta densificación 
[146]. Sin embargo, si el gel presenta grupos -OR, que quedan retenidos y que proceden de 
una condensación incompleta de las especies precursoras o especies denominadas como 
agentes generadores de la porosidad, la viscosidad y densificación de la red disminuye 
dando lugar a materiales porosos. 
Por otro lado, la adherencia de los recubrimientos en el sustrato origina tensiones 
de cizalla durante la deposición y tensiones a tracción durante el secado debido a la 
contracción volumétrica de la solución. 
El aumento de la concentración que resulta del secado conduce a la formación de 
un gel viscoelástico. Al producirse una mayor evaporación aumenta la tensión capilar en el 
líquido (P), que es compensada por tensiones a compresión en la fase sólida, creando una 
contracción en el espesor de la capa. La máxima tensión capilar ocurre en el punto crítico, 
cuando el menisco entra en los poros y el radio de curvatura del menisco (rm) se relaciona 
con el de los poros (rp) mediante rm = rp / cos , donde  es el ángulo de contacto. La tensión 
en la superficie de secado viene dada por la ecuación de Laplace: 
                                                                                               Ecuación 1.10 
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donde rm es el radio del menisco, rp es el radio de los poros, θ es el ángulo de contacto y γ LV 
es la fuerza resultante de la tensión superficial en el menisco cóncavo. 
A partir del punto crítico la estructura ya no es tan flexible y la contracción está 
muy limitada, entonces el radio de curvatura de la superficie disminuye. Así, cuanto más 
rígido es el material, antes cesa la contracción durante el secado, lo que origina 
recubrimientos más porosos [147]. 
Al producirse el secado de la capa, ésta se contrae en volumen. Una vez que las 
capas se fijan al sustrato no es posible la contracción en la dirección paralela al mismo y la 
reducción se traduce en una disminución en el espesor. Cuando el recubrimiento solidifica y 
las tensiones no pueden relajarse por fluencia, se desarrollan tensiones de tracción en el 
plano del sustrato: 
                      Ecuación 1.11 
donde E es el modulo de Young, ν es el coeficiente de Poisson y fs y fr son la fracción 
volumétrica de disolvente en el punto de solidificación y la residual en el recubrimiento 
seco, respectivamente. 
Scherrer postula que las tensiones en la capa son similares a las tensiones en el 
líquido (σ ~ ρ). Por eso es común observar que los recubrimientos no se fisuran cuando su 
espesor está por debajo de un valor crítico, ec= 0,2- 2 μm. En una capa bien adherida, el 
espesor crítico para la propagación de grietas viene dado por: 
                   Ecuación 1.12 
donde KI C es el factor crítico de intensidad de tensiones y Ω es una función que depende de 
la relación entre el módulo elástico del recubrimiento y del sustrato (en películas Ω= 1). 
Para espesores menores de ec la energía requerida para propagar la fisura es mayor que la 
ganada por la liberación de tensiones y no se observa agrietamiento [147]. Se ha comprobado 
que el espesor crítico no es único sino que cambia con las condiciones de procesamiento. 
Para evitar el agrietamiento de una película se puede incrementar la tenacidad (KI C) 
de la película, reducir el módulo de Young, reducir la fracción en volumen del disolvente en 
el punto de solidificación, reducir la tensión superficial del disolvente o bien reducir el 
espesor de la película. Otras opciones son: añadir controladores de secado denominados, 
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DCCA o producir recubrimientos porosos que relajen las tensiones y permitan aumentar el 
espesor. 
1.5 MATERIALES MESOESTRUCTURADOS POR SOL-GEL 
En los últimos años, existe un creciente interés en la preparación de materiales 
funcionales con estructuras ordenadas [148]. Este tipo de materiales con homogeneidad en 
distribución, tamaño y forma de poro, y con porosidad ordenada en canales, despierta un 
especial interés para su aplicación en procesos fotocatalíticos y de separación, donde son 
necesarios el control del confinamiento y del régimen de flujos. 
El primer trabajo relacionado con la síntesis de materiales con ordenamiento de la 
porosidad fue publicado en 1992 por Olson y col. de la empresa Mobil [149]. Este grupo de 
investigadores descubrieron una nueva familia de materiales mesoporosos, bautizados 
como M41S, MCM-41, MCM-48, etc. (MCM, del inglés “Mobil Composition of Matter”). 
Estos materiales son silicatos y aluminosilicatos, con porosidad periódica en la red 
inorgánica y tamaños de poro comprendidos entre 2 y 10 nm, sintetizados combinando el 
método sol-gel y el uso de tensioactivos.  
Esta investigación marca el inicio de la evolución y el estudio en la síntesis de los 
materiales mesoporos con propiedades características: estructuras inorgánicas cristalinas o 
amorfas, con porosidad controlada por el tipo de surfactantes, tamaños de poro 
homogéneos con valores comprendidos entre 2 y 50 nm, distribuciones de poro estrechas y 
superficies específicas elevadas y accesibles. 
Estos materiales se denominaron mesoporosos (prefijo meso-, del griego 
intermedio) ya que sus tamaños de poro característicos se encuentran comprendidos entre 
2 y 50 nm, entre los materiales microporosos, como las zeolitas, y los materiales 
macroporosos. Esta clasificación de sólidos porosos, naturales y sintéticos, fue propuesta 
en 2001 por la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry, en inglés) [150]. 
A lo largo de este apartado se describirán los parámetros de síntesis de estos 
materiales, describiendo la química de los tensioactivos utilizados, las distintas vías de 
síntesis y los mecanismos de formación y control de la porosidad [151-153]. 
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1.7.1 Sistema surfactante o agente director de estructura  
Conocer el comportamiento del surfactante en disolución acuosa es imprescindible 
para entender la relación entre el surfactante y la formación de la meso-estructura. 
Los surfactantes son moléculas orgánicas anfifílicas, especies químicas de 
naturaleza mixta, polar-no polar [154]. Sus propiedades generales y su comportamiento se 
deben a la presencia de una parte hidrófoba, que es una cadena hidrocarbonada 
compuesta entre 6 y 20 carbonos, y una parte hidrófila, que corresponde con la parte polar 
de la molécula (Figura 1.13). 
 
Figura 1.13 Comportamiento de los surfactantes en solución acuosa. 
El grupo hidrófilo ejerce un efecto solubilizante y tiende a llevar a la molécula a la 
disolución completa; en cambio, el grupo hidrófobo, tiende a contrarrestarlo debido a su 
insolubilidad. 
Existen distintos tipos de surfactantes que se clasifican  en función de la naturaleza 
de la molécula que forma la parte hidrófila y por tanto, en su forma de disociación en 
medio acuoso [155]: surfactantes aniónicos, catiónicos,  no iónicos y anfotéricos. 
Surfactantes aniónicos: En solución acuosa se disocian en un anión anfífilo y un 
catión, generalmente un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo pertenecen los 
surfactantes más utilizados: detergentes sintéticos como sulfonatos de alquilbenceno, 
jabones o sales de ácidos carboxílicos grasos, espumantes como los alquilfosfatos 
[156],[157],[158],[159] entre los que destaca, el lauril éster sulfato [160]. 
Surfactantes no-iónicos: En solución acuosa no forman iones, ya que su parte 
hidrofílica está formada por grupos polares no ionizados como: alcohol, fenol, éter o amida. 
La parte hidrófoba es generalmente un radical alquilo o alquil benceno [161 ,160 ,162-164]. Entre 
los más conocidos y utilizados se encuentran: Óxidos de polietileno (PEO) [165-166], Pluronic 
F127 [172,[165-166],178,[167],[161 ,168],[161 ,169-170],[171],[172],[173],[174],[175-176],[177],[178],[179-
180],[181],[182],[183],[184],[185],[186],[187], Pluronic P65 [188], Pluronic P105 [189], Pluronic P123 [165-166] [190-
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192]-[193] [188] [194] [162] [195-196] [171] [197] [198] [173] [199-200] [201] [202-203] [204],[205],[206],[207], Polietilenglicol 
hexadecil éter P5884- Brij58 [167],[161 ,168],[208-210 ,167],[211],[212], Polietilenglicol (PEG) [213-219], Tritón 
X100 [214]. 
Surfactantes catiónicos: Se disocian en un catión orgánico anfífilo (generalmente 
un grupo amonio cuaternario) y un anión generalmente de tipo halogenado. Estos 
surfactantes son difíciles de fabricar y por tanto muy caros, por eso se usan en aplicaciones 
muy especiales [160]. Entre los más utilizados se encuentran, el bromuro de 
cetiltrimetilamonio (CTAB) [220],[221],[222-223],[224] y el cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC) 
[220],[225],[214],[226],[227]. 
Anfotéricos: este grupo  de surfactantes combinan en la misma molécula un grupo 
con tendencia aniónica y otro con tendencia catiónica.  Según el pH del medio domina una 
u otra (aniónico a alto pH, catiónico a bajo pH). 
La Tabla 1 muestra algunos de los surfactantes más utilizados, clasificados según el 
tipo, subtipo, acrónimo y formula molecular. 
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Tabla 1 Tipo y fórmula molecular de los surfactantes más utilizados. 
 
Tipo Subtipo Nombre Acrónimo Estructura 
Iónico 
Aniónico 
Pluronic F127 F127 
 
Pluronic P105 P105 
 
Polietilenglicol 
hexadecil éter 
Brij56 
 
Brij58 
 
Tritón X100 Tritón 
 
Docecil sulfato sódico SDS 
 
Polietilenglicol PEG 
 
Catiónico 
Cloruro de 
cetiltrimetilamoni 
CTAC 
 
Bromuro de 
cetiltrimetilamonio 
CTAB 
 
No-iónico ------ Alquilamina ----- R-NH2 
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Los surfactantes catiónicos y los no-iónicos son los más utilizados en la síntesis de 
materiales mesoporosos y mesoestructurados. Existen gran cantidad de estudios basados 
en la síntesis y caracterización de recubrimientos mesoporosos de TiO2  con este tipo de 
surfactantes. 
Cuando un surfactante [228] se encuentra disperso en una  solución acuosa, tiende a 
autoasociarse de forma predecible. La parte hidrofílica del surfactante o cabeza tratará de 
interactuar con el medio polar, mientras que la parte hidrofóbica o cola tratará de evitar el 
contacto con la parte polar. Esto puede lograrse de dos formas: o bien colocándose en la 
superficie del disolvente o bien creando micelas que minimizan la superficie de contacto 
entre la parte hidrófoba y el solvente acuoso polar, disminuyendo así la tensión superficial 
del líquido. Si la concentración de surfactante es baja se ve favorecida la disposición del 
surfactante en la superficie del disolvente polar. Sin embargo, si la concentración es alta se 
favorece la micelación [229] (Figura 1.14). La concentración a partir de la cual los surfactantes 
forman espontáneamente las micelas se denomina concentración crítica micelar (CMC, del 
inglés “critical micelle concentration”) y es característica para cada surfactante [228]. 
 
Figura 1.14. Estructura de una micela 
Las propiedades de la solución (surfactante-medio acuosa) definen la estructura y la 
forma de las micelas. Entre los parámetros más importantes destacan la viscosidad, la 
temperatura, la concentración de surfactante y el pH. Las formas de micelación más 
importante aparecen esquematizadas en la Figura 1.15 [230], 82]. 
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Figura 1.15 Tipos de micelas en solución acuosa: a) esféricas, b) cilíndricas, c) agregado 
laminar, d) inversas, e) agregado cúbico y f) liposoma. 
A continuación se muestra el diagrama de fases para el bromuro de 
cetiltrimetilamonio (CTAB) en agua, donde aparecen indicadas las distintas estructuras que 
se forman en función de la concentración de surfactante y la temperatura, Figura 1.16. [231]. 
 
Figura 1.16 Diagrama de fases para el CTAB en agua. 
En la Figura 1.16 se observa que a bajas concentraciones de surfactante, las 
moléculas se encuentran aisladas. A medida que aumenta la concentración, en torno al 3% 
(a temperatura de 25○ C) comienzan a formarse las primeras micelas, en este caso esféricas, 
al alcanzarse la primera concentración crítica micelar (CMC1). Si se continúa aumentando la 
concentración las micelas van cambiando de forma; al alcanzarse la segunda concentración 
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crítica micelar (CMC2), pasan de esféricas a cilíndricas. La concentración requerida para la 
formación de ambas micelas, esféricas y cilíndricas, depende fuertemente de las 
condiciones de síntesis, tales como del tipo de surfactante y la temperatura. Aumentando 
aun más la concentración, las micelas cilíndricas comienzan a ordenarse entre ellas 
formando una fase tipo cristal-líquido denominada como mesofase, primero hexagonal, 
después cúbica y por último, laminar [230]. 
1.7.2 Mecanismos de formación de materiales meso-estructurados 
Tras el desarrollo de los primeros materiales meso-estructurados, materiales que 
tienen una distribución de poro estrecha y que están dispuestos periódicamente en una red 
inorgánica, surge un gran interés en conocer los mecanismos de formación de estas nuevas 
composiciones y conocer los parámetros fundamentales que controlan el proceso. Aunque 
no está claro cuál es el mecanismo que impera, a continuación se presentan los 
mecanismos más importantes que se plantean planteados en la literatura. La mayoría se 
han desarrollado para sistemas de sílice elaborados en medios alcalinos, utilizando 
surfactantes catiónicos tipo amonios cuaternarios. 
1.7.3.1 El mecanismo LCT (Liquid Crystal Template) 
El primer mecanismo propuesto fue descrito por el grupo de Beck y col. [232] y se 
denomina  mecanismo LCT (del ingles “Liquid Crystal Template”). Este mecanismo propone 
que la estructura final del material es muy parecida a las mesofases generadas por el propio 
surfactante cuando éste se encuentra aislado en solución, tanto en geometría como en 
tamaño de poro. La estructura final estará relacionada con las características geométricas 
del surfactante utilizado. Los autores consideran que la organización depende de las 
interacciones en la interfase formada entre las especies inorgánicas (precursores) y la fase 
orgánica (micelas del surfactante). A partir de esta hipótesis proponen dos rutas para 
explicar la estructura final. La Figura 1.17 muestra las dos vías propuestas para obtener un 
material con una estructura final hexagonal tipo MCM 41. 
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Figura 1.17  Mecanismo LCT de formación de mesofases según Beck y col. [232]. 
En el primer caso (ruta 1), la solución de partida contiene una fase tipo cristal-
líquido con estructura hexagonal, como la del material final, sobre la que los precursores de 
la red inorgánica, en este caso sílice, se depositan a través de interacciones electrostáticas 
entre la cabeza polar del surfactante y las especies que se condensan. Esto es lo que sucede 
generalmente en los procesos de biomineralización o donde la nucleación y crecimiento de 
la fase inorgánica se realiza sobre el soporte orgánico, que es el que dirigirá el crecimiento. 
En el segundo caso (ruta 2), la solución contiene micelas cilíndricas aisladas que se 
organizan en una estructura hexagonal cuando se produce la adición de las especies 
inorgánicas. En este momento las especies inorgánicas interaccionan con las cabezas 
polares de los surfactantes, por interacción electrostática, van formando conjuntamente la 
estructura hexagonal y condensándose. Por tanto, esta segunda vía muestra un 
comportamiento conjunto (auto-ensamblaje) entre las especies orgánicas e inorgánicas. 
Posteriormente, se demostrado que la primera hipótesis no era correcta porque 
bajo las condiciones empleadas por Beck y col, la concentración del surfactante era inferior 
a la concentración crítica micelar. En particular, Davis y col. [233] demostraron, mediante 
estudios por RMN 14N de la solución, la ausencia de mesofases hexagonales, ni al inicio ni 
en el trascurso de la síntesis, concluyendo que este modelo no era correcto. Ellos 
consideraron que el mecanismo más correcto era el segundo donde se daba un fenómeno 
conjunto durante el cual las especies inorgánicas se absorben en la superficie de las micelas 
cilíndricas presentes en la solución, provocando la organización y conduciendo a la 
mesofase final, en este caso, con simetría hexagonal. 
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1.7.3.2 El mecanismo de transformación de fases 
Paralelamente a los estudios de Beck, el grupo de Stucky en la Universidad de Santa 
Bárbara postuló otro mecanismo basado en la formación de una fase laminar intermedia 
que sirve de base para la organización del material [234]. Para ello introdujeron el concepto 
de densidad de carga superficial (“charge density matching”) en la interfase que se forma 
entre las especies orgánicas e inorgánicas, y que será la encargada de la formación de la 
mesofase. Ellos consideran que al inicio de la reacción, bajo condiciones de síntesis en 
medio básico, las especies inorgánicas están poco condensadas y muy cargadas. Estas 
especies, que se pueden considerar como ligandos multidentados, van a interaccionar con 
las cabezas polares del surfactante. Dada la alta densidad de carga superficial, la interfase 
no puede curvarse, y por eso adopta una  forma laminar. Posteriormente, y asociado a la 
polimerización preferente de la sílice en la interfase, la densidad de carga superficial 
disminuye y las moléculas del surfactante se reorganizan para adoptar una estructura más 
curvada, adaptándose a esa nueva densidad de carga superficial, tipo estructura hexagonal.  
El problema que se plantea a la hora de considerar un mecanismo u otro como el 
correcto, es que no se pueden separar las contribuciones de los diferentes parámetros que 
intervienen en la síntesis, que además son muchos. En particular, es muy difícil separar lo 
que pasa con las moléculas de tensoactivo en el medio, así como con la evolución de las 
especies inorgánicas que se están condensando. Firouzi y col. [235] realizaron un estudio 
detallado sobre los procesos de condensación de la sílice en presencia de un surfactante, 
por RMN y difusión de neutrones a bajo ángulo, donde consideran la existencia de un 
proceso de auto-ensamblaje, parecido al propuesto por Beck y col. La principal diferencia 
con respecto al estudio de Beck, es que Firouzi no considera la formación de micelas 
cilíndricas sino esféricas y es cuando se produce la adición de las especies de sílice cuando 
estas micelas se alargan y toman la forma cilíndrica. La solución del surfactante se 
comporta como una fase tipo cristal-líquido, que se transforma por la adición de especies 
de silicato. Sin embargo, el estudio de Firouzi y col. muestra que realmente no hay un único 
mecanismo de formación de la sílice mesoestructurada. Los fenómenos son complejos y 
dependen de numerosos parámetros (temperatura, pH, tiempos de reacción, 
concentración de reactivos, presencia de otros surfactantes….). Una variación de cualquiera 
de estos parámetros puede producir cambios importantes en el mecanismo. 
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1.7.3.3 Recubrimientos meso-estructurados. Método de Auto-ensamblaje 
por Evaporación inducida (EISA) 
Además de los métodos típicos utilizados para preparar recubrimientos por el 
método sol-gel como la técnica de inmersión o centrifugado, hay que destacar la técnica 
auto-ensamblaje por evaporación inducida (EISA, del inglés “evaporation induced self-
assembly”) introducida por el grupo de Brinker y col .[[153]], y que es particularmente 
adecuada para la obtención de películas meso-estructuradas. Los primeros trabajos 
describen recubrimientos de sílice meso-estructurada obtenidos por el método EISA 
utilizando surfactantes y fueron publicados por los grupos de Ozin y Brinker [236-239], 
basándose en los primeros trabajos de Mobil y col. Desde entonces, se han publicado 
multitud de trabajos que combinan distintos precursores sol-gel con diferentes surfactantes 
para dar lugar a una gran variedad de meso-estructuras con dimensiones de mesoporos en 
el intervalo de 2-20 nm [240-241].  
Este método se basa en la preparación de una solución homogénea del precursor 
inorgánico y surfactante en presencia de etanol o de otros solventes volátiles y agua, donde 
C0 <<CMC (Co= concentración inicial; CMC = concentración micelar crítica). Durante la 
deposición el sustrato se sumerge en la solución y se extrae a una velocidad controlada 
(Figura 1.18). En un primer momento se produce la evaporación, preferentemente del 
etanol, y el aumento consiguiente de la concentración en la película que se está formando. 
El progresivo incremento de la concentración del surfactante conduce a la formación de 
micelas de surfactante y al auto-ensamblaje de estas micelas precursor-surfactante y a su 
posterior organización en mesofases cristal-líquido. Estas primeras especies sirven para 
nuclear y orientar las mesofases. Como resultado final, se obtiene una película delgada que 
está altamente orientada respecto a la superficie del sustrato. 
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Figura 1.18 Esquema de la deposición de recubrimientos mesoestructurados combinando el método 
sol-gel con el método EISA [242]. 
La preparación de un recubrimiento meso-estructurado implica al menos cuatro 
etapas: 1) la rápida evaporación del disolvente, 2) el equilibrio entre la cantidad de agua 
(humedad relativa) y la atmósfera, 3) la formación y estabilización de la mesofase 
surfactante-inorgánico (ordenación) y 4) la consolidación de la red inorgánica. Todos estas 
etapas están termodinámicamente y cinéticamente controladas y pueden darse por 
separado o simultáneamente. El único requisito es que la etapa 3) tiene que haber 
terminado antes de comenzar la etapa 4). Además, hay que tener en cuenta que la 
evaporación se lleva a cabo entre la interfase atmósfera/película húmeda, y esto puede 
generar gradientes de concentración que serán los responsables de las inhomogeneidades 
en el recubrimientos.  
Los estudios detallados de un mecanismo tan complejo se han realizado principalmente en 
películas de SiO2 mesoestructuradas y se ha demostrado que los parámetros críticos son: el 
grado de condensación del precursor inorgánico (envejecimiento del sol, concentración y 
catalizador), la relación molar entre el surfactante/fase inorgánica, la cantidad de agua de la 
solución y la humedad relativa ambiente, el espesor de la película, y la velocidad de 
evaporación. El auto-ensamblaje requiere un estado crítico donde el sistema inorgánico se 
mantiene flexible sin condensar totalmente y donde la composición está en equilibrio con 
el medio ambiente. La Figura 1.19 muestra un estudio muy detallado, realizado por el grupo 
de C. Sánchez y col [151], para el sistema de sílice-CTAB-agua, donde se observan las distintas 
estructuras que se pueden obtener, hexagonales 1-D, cúbicas, hexagonales 3-D y laminales, 
variando la relación molar incial de agua/surfactante/precursor. 
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Figura 1.19 Diagrama textural correspondiente al sistema TEOS/CTAB en el medio HCl/EtOH/H2O 
utilizando un equipo de inmersión con control de humedad. 
Por último en la etapa 4), se produce la consolidación de la red inorgánica, 
generalmente mediante tratamiento térmico, y la eliminación del surfactante [243]. El 
surfactante se puede eliminar mediante tratamiento térmico, por métodos químicos o por 
extracción. El más utilizado es el tratamiento térmico porque conlleva la consolidación y la 
simultánea eliminación del surfactante [244]. En este caso, el control de la temperatura y del 
tiempo de sinterización permite controlar el crecimiento de grano y evitar el colapso de la 
estructura por densificación. Este proceso siempre va acompañado de una contracción en 
la dirección perpendicular a la superficie, y por tanto, de una deformación de los poros. 
1.6 RECUBRIMIENTOS MESOPOROSOS Y MESOESTRUCTURADOS DE TiO2 
El primer estudio basado en la síntesis y preparación de recubrimientos de TiO2 
mesoestructurados fue realizado por Antonelli y col. en 1995 [156], utilizando como 
precursor el tris-isopropóxido de titanio, acetilacetona como complejante y alquilfosfato 
como surfactante. Los recubrimientos presentaron superficies específicas del orden de 200 
m2 g-1 y diámetros de poro de 3,2 nm. 
Yang y col. [165-166] y después Soler- Illia y col. [167] describieron la importancia del 
control de la humedad durante la extracción de los recubrimientos preparados a partir de 
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tetracloruro de titanio y estudiaron los mecanismos de mesoestructuración para 
recubrimientos de TiO2. 
Entre 2001-2003, los grupos de investigación de Sánchez [167],[161 ,168] y Stucky [163], 
publicaron independientemente la síntesis de recubrimientos de TiO2 ordenados a partir de 
TiCl4, en forma anatasa con estructura cúbica (Im3m). Estos trabajos son un referente como 
estrategia de síntesis para la preparación de materiales mesoestructurados con un perfecto 
ordenamiento.  
Yun [192] y col. publicaron en 2001, la obtención de recubrimientos 
mesoestructurados de TiO2 anatasa con estructura hexagonal, utilizando 
tetraisosopropóxido (TISP) como precursor de titanio. Hasta entonces, la ruta de alcóxidos 
era poco utilizada para la preparación de recubrimientos ordenados de TiO2, frente a la 
conocida ruta de cloruros. A partir de esta publicación aumentaron los estudios y las 
publicaciones de TiO2 mesoestructurado a partir de alcóxidos. 
La Tabla 2 resume los resultados de recubrimientos mesoporosos y 
mesoestructurados de TiO2, detallando el tipo de precursor inorgánico (ruta alcóxidos (a) y 
ruta cloruros (b)) y tipo de surfactante utilizado, mesoestructuración, simetría, HR de 
deposición, superficie específica (Ss) y diámetro de poro (Φporo). 
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 Tabla 2 a) Recubrimientos mesoporosos y mesoestructurados de TiO2 a partir de alcóxidos 
 Autor referencia Precursor Surfactante Meso HR(%) Simetría Porosidad 
A
lc
óx
id
os
 
Antonelli (1995)[156] TISP, AcAc alquilfosfato Si 
---- 
 
----- Ss 200 m
2 g-1, Φporo 3,2 nm 
Dai(1999)[158] TISP, AcAc alquilfosfato Si Hexagonal Φporo 2-5 nm 
Yun (2001/06) [190-192] TISP, AcAc P123 Si 
Hexagonal P6m, cúbica 
Pm3n 
Ss 90 m
2 g-1, Φporo 13nm 
Alberius (2002)[163] TISP, AcAc P123 Si Laminar, hexagonal, cúbica ------- 
Frindell (2002)[193] TISP P123 Si 
------ 
Cúbica ------- 
Yusulf(2001)[220] TBOT CTAB y CTAC No ------ Φporo 10 nm 
Kitazawa (2003)[188] TBOT P65,P123 Si Hexagonal --------- 
X.S. Li (2004)[225] 
(NH4)2Ti(OH
)2(C3H5O3)2 
CTAC Si Laminar Ss 200 m
2 g-1, Φporo 3 nm 
Tang(2004)[194] TEOT P123 Si Cúbica  
Nagamine (2004)[245] TISP PEO No ------- Ss 150 m
2 g-1, Φporo 6 nm 
L. Zhao (2004)[162] TISP, AcAc P123 Si Laminar ----- 
Choi (2004/06)[195-196] TEOT P123 Si 40-50 Hexagonal Ss 200 m
2 g-1, Φporo 7 nm 
Bosc (2004)[171] TISP P123, F127 Si 98 Hexagonal, cúbica Ss 175 m
2 g-1,Φporo4,2 nm 
Kartini (2004)[197] TISP, AcAc P123 Si 
---- 
Hexagonal, cúbica y 
laminar 
Ss 320-360 m
2/g Φporo3,6-2,1 nm 
Alessandri (2005)[221] TBOT CTAB Si Laminar ------ 
Liu (2005)[198] TBOT P123 No -------- Ss 100-130 m
2g-1, Φporo 14 nm 
Boettcher (2005)[173] TEOT P123, F127 Si 75 Hexagonal y cúbica, --------- 
Rouessac (2006)[175-176] TISP F127 Si 98 Cúbica Ss 20-30 m
2 g-1, Φporo 4 nm 
Neale (2007)[177] TISP, AcAc F127 Si 
----- 
Hexagonal y cúbica --------- 
Qi(2007)[214] TISP PEG, Tritón Si Panal Ss 33-137 m
2g-1,Φporo1-16 nm 
Doong (2007)[226] TBOT CTAC Si Hexagonal Ss 60-85 m
2 g-1, Φporo 5-6 nm 
Gan (2008)[179-180] TISP, AcAc F127 No 40 ------- Ss 30-180 m
2 g-1, Φporo 10 nm, 
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Ma (2008)[246] TISP PEO Si 
---- 
Hexagonal Φporo 30 nm 
H. Li (2008)[157] TISP HPC No ------- Φporo 6-200 nm 
Fu(2008)[200] TBOT P123 Si Hexagonal Ss 89,55 m
2 g-1, Φporo 5,67 nm 
Kim (2008)[181] TISP F127 Si 70 Cúbica Φporo 7 nm 
H. Li, T.Sato (2009)[182] TBOT, AcAc F127 Si 45 ------- Ss 70m
2 g-1, Φporo7,4 nm 
Yong(2009)[201] TEOT P123 Si 
----- 
Hexagonal y cúbica Vpore 30%, Φporo 10 nm 
Agarwala(2009)[202-203] TEOT P123 Si Quasi-hexagonal y laminar Ss 150 m
2/g, Φporo 10-15 y 25 nm 
Henrist (2009)[183] TISP F127 Si 85 Cúbica y gusano ------- 
Ha (2010)[199] TISP P123 Si 30 ------ Vporo 20-35% 
Hung (2010)[204] TBOT P123 Si 40 Hexagonal Ss 239 m
2 g-1, Φporo 6,3 nm 
Oveisi (2010)[186] TISP F127 Si 
20,60, 
80 
Cúbica ------- 
Uchida (2010)203 TISP P123 Si 45-55 Hexagonal Φporo 10 nm 
Coquil (2010)[205] TEOT P123 Si 20-30 Cúbica Φporo 7-30 nm 
Du (2011)[206] TISP P123 Si ---- 
------- 
Φporo 2-5, 14 nm 
J. Zhao (2010)[207] TBOT P123 Si 70-75 Ss 145 m
2 g-1, Φporo 7 nm, 
Ahn (2011)[247] TISP PVC-PEOM Si ---- Φporo 3-8 nm 
 Tabla 2 b) Recubrimientos mesoporosos y mesoestructurados de TiO2 a partir de cloruros. 
 Autor referencia Surfactante Meso HR Simetría Porosidad 
Cl
or
ur
os
 
Yang (1998/99)[165-166] P123, F127,EO75BO45 Si ----- Cúbica y hexagonal --------- 
Crepaldi(2000/03)[161 ,169-
170] 
F127 Si 30,50-60 Cúbica y hexagonal Ss 150-400 m
2 g-1, Φporo 4-40 nm 
Hwang (2001)[248] 
CnH2n+1EOy(n/y) 
n/y=16/20, 16/10, 12/4 
Si 60-75 Ps-cúbica, hexagonal, laminar --------- 
Soler-Illia(2002)[168] CTAB,F127,Brij58 Si 20-70 Hexagonal SS 150-400 m
2 g-1, Φporo 3-20 nm 
Grosso (2003)[208-210 ,167] F127,Brij58 Si 30,40-60 Hexagonal --------- 
Smarsly (2004)[249] PHB-PEO Si 40 Cúbica Φporo 10nm 
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Jang (2004)[212] Brij58 Si ---- Hexagonal --------- 
Sakatani (2005)[172] F127 Si 60 Ortorrómbica Φporo 5-7nm 
Lancelle-Beltran 
(2006)[174] 
F127 Si 50-60 Hexagonal Φporo 4-14nm, Ss 172-500 m
2 g-1 
Lee (2006)[211] Brij58 Si 40 Ps-cúbica Φporo 3nm 
Malfatti (2006)[189] P105 Si 30-70 Cúbica, Ortorrómbica Ss 150-300 m
2 g-1 
Bass (2008)[178] F127 Si 15 y 75 Hexagonal Φporo 15 nm 
Innocenzi (2010)[184] F127 No 20 ------ --------- 
Ortel(2010)[185] F127 Si  Cúbica Ss 60-120 m
2 g-1 
Koh (2008)[187] F127 Si 70-80 Romboédrica --------- 
Zhang (2010)[250] PEO Si ---- Hexagonal, gusano Φporo 20 nm 
Acrónimos: TISP= tetraisopropóxido de titanio, TiCl4= tetracloruro de titanio, TBOT= tetrabutóxido de titanio, TEOT= tetraetóxido de titanio, 
P123= Pluronic P123, F127= Pluronic F127, CTAC= Cloruro de cetiltrimetilamonio, CTAB= bromuro de cetiltrimetilamonio, PEG= polietilenglicol 
hexadecil éter, Tritón= Tritón X100, PEO= oxido de polietileno. 
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En la Tabla 2 a se resumen los resultados de recubrimientos mesoporosos y 
mesoestructurados de TiO2 utilizando como precursor un alcóxido de titanio, siendo el 
tetraisopropóxido (TISP) el precursor de titanio más utilizado. En la síntesis a partir de TISP 
es necesario controlar la velocidad de hidrólisis y condensación complejando el alcóxido, 
generalmente con acetilacetona (AcAc). Se incorporan distintos tipos de surfactantes, entre 
los más comunes: Pluronic F127 y Pluronic P123. 
Los trabajos de Yun [190-192] y Alberius [163] obtienen recubrimientos 
mesoestructurados de TiO2 anatasa con estructura hexagonal y cúbica, utilizando TISP 
como precursor de titanio, AcAc como complejante y P123 como surfactante. 
Análogamente, Ha [199] y Uchida [175] utilizan TISP como precursor de titanio y P123 como 
surfactante para la obtención de recubrimientos mesoestructurados de TiO2 anatasa, 
aunque estos autores no utilizan complejante para controlar la velocidad de hidrólisis y 
condensación del alcóxido. Por otro lado, Rouessac [251], Kim [181], Henrist [183] y Oveisi [186] 
obtienen recubrimientos mesoestructurados de TiO2 con simetría cúbica utilizando como 
precursores TISP y F127. 
La mayoría de los trabajos varían la humedad relativa (HR) durante la deposición y 
secado de los recubrimientos. El ordenamiento de la porosidad y el tipo de simetría 
dependen de las condiciones de deposición de los recubrimientos, en especial de la 
humedad relativa [[240 ,152]]. Dependiendo del tipo de surfactante y de la HR se pueden 
obtener distintos tipos de estructuras como: laminar, hexagonal, cúbica, de gusano, etc. Las 
simetrías más comunes en los recubrimientos de TiO2 mesoestructurados a partir de 
alcóxidos, son la hexagonal y la cúbica. 
Los trabajos de Choi [252-253], Gan [179] y Hung [204] muestran recubrimientos de TiO2 
mesoestructurados a baja HR en torno al 40%, utilizando distintos tipos de alcóxidos de 
titanio y, F127 y P123 como surfactantes, con simetría hexagonal en todos los casos.  
Por último, la mayoría de los trabajos estudian la caracterización textural de los 
recubrimientos mesoestructurados de TiO2 obteniendo el tamaño de poro y la superficie 
específica. En la Tabla 2 a se muestran tamaños de poro pequeños entre 2 y 10 nm, en 
función del tipo de surfactante utilizado, asociados con superficies especificas elevadas, 
entre 200 y 300 m2/g, para la mayoría de los recubrimientos de TiO2. 
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La Tabla 2 b resume los trabajos de recubrimientos de TiO2 utilizando TiCl4 como 
precursor de titanio. Este precursor inorgánico es comúnmente utilizado por su capacidad 
de liberar protones al medio, mediante hidrólisis, aumentando así la acidez y favoreciendo 
la estabilidad del proceso sol-gel. 
Existen muchos trabajos de recubrimientos mesoestructurados utilizando como 
precursor el TiCl4 e incorporando distintos surfactantes como: Brij58, CTAB, F127 y P123, 
siendo el F127 y Brij58 los surfactantes más utilizados en esta ruta. Todos ellos muestran la 
importancia de la variación de la HR para el control de la mesoestructuración durante la 
deposición y el secado de los recubrimientos. 
Durante los últimos años, el grupo de C. Sánchez ha estudiado la preparación y 
caracterización de recubrimientos de TiO2 mesoestructurados a partir de TiCl4 y F127 
controlando el tipo de estructuras del ordenamiento en función de las condiciones de 
síntesis, deposición y secado de los recubrimientos, especialmente de la cantidad de F127 y 
de la HR. Algunos de estos trabajos son los de Crepaldi [161], Grosso [208-210 ,240 ,254 ,152], Soler-
Illia [169 ,168] y Lancelle-Beltran [174] a partir de TiCl4 y obtienen recubrimientos de TiO2 
mesoestructurados con simetría hexagonal, tamaños de poro entre 3 y 20 nm, asociados 
con superficies especificas elevadas en torno a 150 y 400 m2/g. 
Grosso y col. [240 ,152] han controlado las etapas de deposición, secado y sinterización 
de este tipo de recubrimientos de TiO2 a partir de alcóxidos y han desarrollaron el diagrama 
textural del sistema TiO2/F127 (Figura 1.20). 
 
Figura 1.20 Diagrama textural correspondiente al sistema TiO2/F127 
[240 ,152]. 
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El diagrama textural del sistema TiO2/F127 muestra las distintas simetrías en 
función del contenido de agua, a partir de la HR, y de la relación molar F127/Ti. Se observa 
que la simetría cúbica se obtiene en condiciones de alta HR, en torno al 70% y baja relación 
molar F127/Ti, entre 0,002 y 0,007. Por el contrario, a baja HR, en torno a 40% y alta 
relación F127/Ti entre 0,007 y 0,02 predomina la simetría hexagonal. Trabajando a HR 
menor del 20% no se obtiene ordenamiento de los recubrimientos del sistema TiO2/F127. 
1.7 PROPIEDADES FOTOCATALÍTICAS DE TiO2 
Se ha realizado una búsqueda bibliográfica usando la base de datos SciFinder sobre 
el tema “Fotocatálisis de TiO2 (TiO2 and photocatalysis)” encontrándose 23604 referencias. 
Con objeto de acotar la búsqueda y reducir el número de trabajos se ha refinado la misma 
utilizando los siguientes términos:  
− Fotocatálisis de TiO2 en forma de polvo (Photocatalysis/TiO2/powders) (1676 
referencias) 
− Fotocatálisis de TiO2 en forma de recubrimientos (Photocatalysis/TiO2/films) (3674 
referencias)  
− Fotocatálisis de TiO2 en forma de recubrimientos dopados (Photocatalysis/TiO2/ 
films/doped) (551 referencias) 
Al continuar siendo una excesiva cantidad de referencias se ha hecho un resumen 
de las publicaciones con mayor número de citas, clasificándolas en orden cronológico. 
También se han recogido las distintas revisiones bibliográficas que existen acerca de la 
fotocatálisis del TiO2 
[255-259 ,29 ,260-264 ,30 ,265-266 ,3]. La Tabla 3-11 resume los principales trabajos 
publicados sobre propiedades fotocatalíticas de TiO2, tanto en medio acuoso como gaseoso 
para polvos, recubrimientos y recubrimientos dopados. 
1.7.1 Fotocatálisis TiO2 en polvo 
Los primeros trabajos encontrados sobre las propiedades fotocatalíticas del TiO2 
datan de los años 1930 a 1965, y están centrados en estudios fotocatalíticos sobre la 
degradación de pigmentos y colorantes [267] presentes en pinturas para interiores y en la 
explicación del fenómeno “tiza” [268] del TiO2, debido a su característica apariencia de polvo 
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blanco. Estos trabajos, además de ser escasos y extensos, no muestran resultados 
significativos acerca del impacto o del interés de la fotoactividad del TiO2 
[269]. 
El gran avance en el estudio de las propiedades fotocatalíticas del TiO2 se produjo 
en las décadas de 1960 - 70 [97 ,257], donde un gran número de grupos de investigación 
centraron sus estudios en el uso del TiO2 en forma de polvos para aplicaciones ambientales. 
Los primeros trabajos publicados fueron de Gravelle [270], Carey [32] y Frank [271], quienes 
evaluaron las propiedades fotocatalíticas de suspensiones en medio acuoso de polvos 
comerciales de TiO2 anatasa o mezclas anatasa-rutilo, obteniendo altas eficiencias 
fotocatalíticas en la degradación de contaminantes orgánicos en fase acuosa. 
Durante este periodo y hasta los años 2000, los estudios sobre fotocatálisis de TiO2 
utilizaban polvos comerciales con tamaños de partícula entre 125-250 µm, dispersados en 
suspensiones acuosas. Como contaminantes más comunes, se utilizaron (Tabla 3); 
Fase acuosa: Isobutano [270], bifenol, clorobifenol y diclorobifenol [272], cianídas [271], 
complejos de titanio [273], hexaclorotitanio [274], naranja de metilo [275-277], fenol [278-279], 
antracina [280], pentaclorofenol [281], ácido benzoico [282] azul de Metileno [283],[284] y acetileno 
[285]. 
Fase gaseosa: Isopropanol [286], H2O 
[287], Tricloroetileno [288-289],benceno y metanol 
[290], fenol y ácido bencenoacético [291]. 
Todos estos trabajos ponen de manifiesto que la superficie específica (obtenida 
como área BET) y el tamaño de partícula, son parámetros clave en la actividad 
fotocatalítica. Aumentando la superficie específica, se aumenta el área de contacto y se 
incrementa el número de sitios activos y por tanto, el número de moléculas de 
contaminante que se adsorberán en la superficie del catalizador, aumentando así la 
eficiencia del proceso [281]. De esta forma, se plantea la incorporación de surfactantes o 
agentes generadores de porosidad a los polvos de TiO2, con el fin de controlar la porosidad 
y las propiedades fotocatalíticas en medio acuoso o gaseoso.  
Los primeros trabajos sobre polvos porosos fueron desarrollados por los grupos de 
Pecchi (2001) [281], Wang [283], Yan [279], Serrano (2004) [288], Shiraishi (2005) [291] y Tsung (2008) 
[284] plantean la preparación de polvos cristalinos en forma de anatasa, rutilo o mezcla de 
ambos, y estudian las condiciones de síntesis para obtener porosidades elevadas, altas 
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superficies específicas y tamaños de poro en el rango de los mesoporos. Se comprueba que, 
independientemente del medio y la fase del contaminante a eliminar, al aumentar el área 
expuesta del catalizador aumenta la eficiencia del semiconductor en el proceso 
fotocatalítico. 
Sin embargo, la utilización de materiales en polvo conlleva inconvenientes en el 
proceso [89] [105]; en concreto, la necesidad de una etapa de separación del fotocatalizador 
en la corriente de salida, con el fin de recuperarlo y evitar su liberación al medio. 
Normalmente, esta separación se lleva a cabo mediante procesos de sedimentación 
acelerada [106], separación magnética [107-109] o filtración, lo cual provoca un encarecimiento 
del proceso. 
Por esta razón, en los tratamientos de aire se evita la utilización de polvos y se 
recurre a la inmovilización del semiconductor sobre soportes o sustratos. En este caso, 
existe una mayor complejidad en la preparación y una disminución de la superficie 
expuesta por unidad de masa, y por tanto una disminución de la efectividad. 
1.7.2 Fotocatálisis de recubrimientos de TiO2 por el método sol-gel 
La preparación de TiO2 en forma de recubrimientos, surge de la necesidad de 
desarrollar procesos que trabajen en continuo, y que se puedan utilizar tanto en medios 
acuosos como gaseosos, lo que eliminaría los costes de filtración y facilitaría los procesos 
de reutilización. 
Los primeros trabajos sobre la preparación de recubrimientos se basan en la 
inmovilización de partículas de TiO2 sobre sustratos; Matthews 
[292], Heller [293], Sopyan [294-
295] y Matsushita [296-297] utilizan polvos de TiO2 comerciales o sintetizados en el laboratorio 
que se depositan mediante aspiración en vacío sobre sustratos de vidrio, para 
descomponer u oxidar distintos contaminantes orgánicos, en medio gaseoso. Los 
recubrimientos de TiO2 preparados a partir de polvos presentan distintos problemas. Por un 
lado, la dificultad de fijar el polvo sobre los sustratos, y por otro lado, la necesidad de que el 
catalizador sea transparente a la radiación en el rango de activación del UV. Los polvos de 
TiO2 son blancos, de forma que cuando se depositan sobre sustratos transparentes se 
obtienen materiales opacos a la radiación. 
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Una vía para obtener recubrimientos transparentes y homogéneos para su 
utilización como fotocatalizadores es la utilización del método sol-gel (Tabla 5 y 6). 
Los primeros trabajos sobre la preparación de recubrimientos por el método sol-gel 
fueron publicados en el año 1996 por el grupo de Matsushita [296-297]]. Estos recubrimientos 
se depositan mediante pulverización sobre partículas de SiO2 y se sinterizan entre 400 y 
500○ C obteniendo mesoestructuración de tipo hexagonal. La temperatura de sinterización 
afecta a la porosidad de los recubrimientos, en particular al espesor de la pared de los 
poros. La mejor eficiencia fotocatalítica se obtiene para los recubrimientos con menor 
espesor de la pared ya que favorece la adherencia del contaminante. 
En el año 2000, J. Yu y col. [298-302] depositan recubrimientos mediante inmersión 
sobre sustratos de vidrio y/o vidrio con una capa barrera de SiO2, a partir de soles 
preparados con  tetrabutóxido de titano como precursor. Los estudios de degradación de 
naranja de metilo muestran que la actividad aumenta al aumentar el número de capas 
depositadas y al aumentar el tiempo de tratamiento a una temperatura de 500○ C. Los 
grupos de Ching y col. [303] y Keshmiri y col. [304] han estudiado la síntesis de recubrimientos 
por el método sol-gel utilizando como precursor el tetraisopropóxido de titanio (TISP), 
depositados por centrifugado sobre sustratos de vidrio. La actividad fotocatalítica en medio 
gaseoso, evaluada a partir de la degradación de formaldehido y TCE, respectivamente, 
muestran una buena eficiencia fotocatalítica de los recubrimientos aunque la actividad no 
supera a la obtenida por el P25 Degussa, tomado como referencia. 
Por otro lado, Antoniou y col. [305] preparan recubrimientos por inmersión sobre 
sustratos de aluminio, utilizando soles preparados a partir de TISP, a los que se le añade 
P25 Degussa, en este caso se reportan altas eficiencias  fotocatalíticas mediante 
degradación de creatinina y fenol en condiciones de pH ácido. 
A pesar de las buenas propiedades fotocatalíticas que se obtienen con los 
recubrimientos de TiO2 cabe concebir mejoras adicionales que favorezcan el proceso 
fotocatalítico, controlando los parámetros cristalinos y la estructura, tales como la 
superficie específica, porosidad, volumen y distribución de tamaño de poro [306-307]. Una 
forma de aumentar la superficie expuesta a la iluminación es aumentar la superficie 
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específica, por lo cual se plantea la preparación de recubrimientos porosos de TiO2, por 
ejemplo, mediante la incorporación de surfactantes [308-309 ,148]. 
En el proceso fotocatalítico, la interacción entre las moléculas contaminantes y el 
semiconductor mesoporoso, está condicionada por el tamaño y la forma de los poros de 
este último. De esta forma, sería posible aumentar la selectividad de las moléculas 
contaminantes en el proceso, favoreciendo la accesibilidad a los sitios activos del 
semiconductor y evitando la obstrucción de los poros [310]. 
Según los cálculos y las simulaciones teóricas el proceso fotocatalítico se produce 
con mayor eficiencia cuando se utilizan materiales microporosos y mesoporos [311]. 
Dionysiou y col. [312] han demostrado la alta eficiencia fotocatalítica de materiales 
mesoporos cuando la porosidad se encuentra ordenada en canales. 
Existen muchos trabajos que estudian la actividad fotocatalítica de recubrimientos 
porosos de TiO2 por el método sol-gel, tanto en medio acuoso como gaseoso (Tabla 6 y 7). 
Estos trabajos se han dividido en función del tipo de precursor de titanio: los que utilizan un 
alcóxido de titanio, tetraisopropóxido (TISP), tetraetóxido (TEOT) o tetrabutóxido (TBOT), 
con distintos complejantes AcAc y AcH; por otro lado, aquellos que utilizan el tetracloruro 
de titanio (TiCl4). En la mayoría de los trabajos los recubrimientos se depositan mediante 
inmersión o centrifugado sobre sustratos de vidrio, silicio, cuarzo, aluminio, vidrio + capa 
barrera de SiO2, ITO, FTO, etc. Dentro de estos dos grupos, los trabajos se clasifican según el 
tipo de surfactante, entre los más usados: Tritón X100, F123 y F127, Brij56 y Brij5858, PEG, 
P104, P123, Tween 20 y 80, CTAC y CTAB.  
Por último, la caracterización fotocatalítica puede ser en medio acuoso o gaseoso. 
En función del medio se utilizan distintos tipos de contaminantes, como;  
Medio acuoso: dimetildiclorofosfato, ácido sulfúrico, rodamina B, bromuro de 
metano, ácido esteárico, azul de metileno, diclorofenol, creatinina y ácido oleico. 
Medio gaseoso: acetona, 2-butanona, tolueno, fenol y metiletilcetona. 
Comparando la actividad fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2 porosos por el 
método sol-gel estudiada en los trabajos de las Tablas 7 y 8 se pueden resumir algunos 
parámetros y conclusiones comunes. 
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Se obtienen recubrimientos de TiO2 con espesores entre 150 y 500 nm, en función 
del precursor de titanio, del tipo y la cantidad de surfactante y del tratamiento térmico de 
sinterización. Tang y col. [194] obtienen recubrimientos de TiO2 con espesores en torno a 
250-300 nm, a partir de TEOT y P123 depositados combinando el método sol-gel con el 
método EISA. Análogamente, Medina –Valtierra y col. [313] estudian recubrimientos de TiO2 
mesoporosos con espesores entre 140 y 500 nm , a partir de TISP y CTAB depositados por 
inmersión-extracción sobre sustratos de vidrio.  
El aumento el espesor, y por tanto de la masa depositada aumenta la actividad 
fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2. Cernigôj y col. 
[314] demuestran que el aumento 
del espesor de recubrimientos de TiO2 a partir de TISP, AcOH, y Brij56, F127 y Tritón, 
depositados mediante inmersión sobre sustratos de vidrio, produce un aumento de la 
actividad fotocatalítica. Este comportamiento provoca que muchos autores estudien la 
incorporación de surfactantes a los recubrimientos de TiO2. Además el aumento en la 
cantidad de surfactante aumenta el espesor de los recubrimientos y a la vez favorece la 
actividad fotocatalítica de los mismos. Los trabajos de Yu [300 ,315] muestran el aumento del 
espesor y por tanto de la actividad fotocatalítica para recubrimientos de TiO2 a partir de 
TBOT y PEG. Estos autores justifican el aumento de la actividad con el aumento de la 
cantidad de OH en la superficie de los recubrimientos. Carreón [316] y col. comparan la 
actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2 densos, a partir de TEOT, y porosos 
incorporando P123, demostrando que la incorporación de surfactantes aumenta el espesor 
y la porosidad favoreciendo la degradación de azul de metileno. Choi y col. [252] muestran la 
actividad de recubrimientos de TiO2 mesoporosos utilizando Tween 20 y 80 como 
surfactantes. Los recubrimientos preparados con Tween 80 tienen mayor espesor y 
muestran una eficiencia más alta en la degradación de azul de metileno, que los 
recubrimientos con Tween 20. 
Por otro lado, es posible aumentar el espesor de los recubrimientos mediante el 
apilamiento de recubrimientos en multicapas. J.C. Yu y col. [315] estudian la degradación de 
ácido sulfúrico de recubrimientos porosos de TiO2 depositados en multicapas, observando 
que el aumento del número de capas aumenta la actividad fotocatalítica. Este mismo 
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comportamiento es observado por Soni y col. [317] a partir de los estudios de degradación de 
azul de metileno. 
Los recubrimientos cristalizan preferentemente en forma de anatasa, aunque en 
función del tiempo y de la temperatura de sinterización, en algunos estudios se obtienen 
mezcla de anatasa/rutilo en distintas relaciones. J. Yu [298 ,318 ,300-301] estudian la influencia de 
la temperatura y tiempo del tratamiento térmico en la cristalización del TiO2, obteniendo 
fase anatasa a 500○ C / 1 h, mezclas anatasa/rutilo a 700○ C/ 1 h y fase rutilo a 900○ C / 1 h. 
El aumento de la temperatura genera una disminución de la banda de energía prohibida y 
del volumen y el tamaño de poro de los recubrimientos. Los estudios de actividad 
fotocatalítica mediante degradación de acetona muestran eficiencias máximas a 
temperatura de tratamiento de 700○ C para los recubrimientos de TiO2 en fase anatasa y 
mezcla anatasa/rutilo. 
El tiempo y la temperatura de tratamiento térmico determinan la fase de 
cristalización y el tamaño de cristal de los recubrimientos de TiO2, obteniéndose tamaños 
de cristal entre 7 y 20 nm. Cernigôj y col. [314] estudian la influencia del tamaño de cristal en 
la actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2 mediante Plascomocorín. Compara el 
tamaño de cristal y la fase anatasa de recubrimientos porosos obtenidos a partir de TISP 
con distintos surfactantes, Brij56, Tritón y F127. Los recubrimientos de F127 presentan 
mayor cristalinidad, cristalización preferente en forma de anatasa con tamaños de cristal 
pequeños y buenas eficiencias fotocatalíticas. 
Se obtienen recubrimientos de TiO2 con tamaños de poro en el rango de los 
mesoporos, entre 2 y 50 nm, en función del tipo de surfactante. Sakatani y col. [172] 
obtienen recubrimientos de TiO2 mesoestructurados con estructura cúbica a distintas 
temperaturas de sinterización entre 300○ C y 800○ C. Mediante estudios de EEP se obtienen 
volúmenes de poro de 40% y tamaños de poro entre 7,5 y 5,5 nm para los recubrimientos 
sinterizados a 600○ y 700○ C, respectivamente. Estos recubrimientos muestran eficiencias 
fotocatalíticas máximas, asociados al volumen y tamaño de poro óptimos. A partir de esta 
temperatura disminuye el volumen y el tamaño de poro de los recubrimientos y se pierde el 
ordenamiento de los poros. Chen y col. [319-320] estudian la influencia de la temperatura de 
sinterización de recubrimientos de TiO2 porosos con PEG en la porosidad de los 
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recubrimientos y en la actividad fotocatalítica. El aumento en la cantidad de PEG, aumenta 
el espesor y la porosidad de los recubrimientos. Por otro lado, el aumento en la 
temperatura de sinterización disminuye el volumen y el tamaño de poro, aumentando la 
actividad fotocatalítica de los recubrimientos. El tamaño de poro es inversamente 
proporcional a la Ss de los recubrimientos de TiO2. J. C. Yu y col. 
[321 ,315] demuestran que 
tamaños de poro pequeños se asocian con Ss elevadas, obteniendo eficiencias 
fotocatalíticas máximas en la degradación de ácido sulfúrico y/o acetona. 
El ordenamiento de los poros o mesoestructuración de la porosidad es otro de los 
parámetros de estudio en la actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2. Tang y col. 
[[194]] obtienen recubrimientos de TiO2 mesoestructurados con simetría cúbica, a partir de 
TEOT y P123 y combinando el proceso sol-gel con el método EISA. El ordenamiento de los 
poros mejora la eficiencia fotocatalítica de los recubrimientos, ya que los recubrimientos 
mesoestructurados muestran mayor Ss que los recubrimientos mesoporos. Soni y col. 
[317] 
obtienen los mismos resultados de recubrimientos de TiO2 mesoestructurados con 
estructura cúbica a partir de TISP y P123. 
Por último, muchos de los trabajos estudian la influencia del tipo de sustrato en la 
actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2. Durante el tratamiento térmico los 
recubrimientos de TiO2 depositados sobre sustratos de vidrio, provocando la difusión de 
iones Na+ procedentes del sustratos que inhiben la actividad fotocatalítica de los 
recubrimientos. Angelomé y col. [322] estudian la degradación de salicilato de sodio de 
recubrimientos porosos de TiO2, a partir de TISP y CTAB, depositados sobre sustratos de Si 
(111), ITO y vidrio sodocálcico. Los recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio 
muestran una baja eficiencia fotocatalítica a causa de la difusión de iones Na+ en el 
recubrimiento. Stangar y col. [164] estudian el efecto de la contaminación de Na+ en 
recubrimientos de TiO2 densos a partir de TISP y AcAc, y porosos incorporando F127. El 
efecto de la contaminación es más marcado en el caso de recubrimientos porosos y por 
ello, la eficiencia fotocatalítica es menor que la de los recubrimientos densos. Cernigoj y 
col. [314] depositan sobre el sustrato de vidrio una primera capa de SiO2 preparada a partir 
de un sol de TEOS para inhibir la contaminación de Na+. 
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Como conclusión del estudio de actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2 
porosos por el método sol-gel (Tablas 7 y 8) se obtienen resultados coincidentes, que se 
resumen en: 
− Espesores en torno a 150 y 300 nm para una y dos capas, respectivamente. 
− Cristalización preferente en fase anatasa o mezclas de anatasa/rutilo en distintos %. 
− Mesoporosos y en ocasiones mesoestructurados con estructuras cúbicas o 
hexagonales. 
− Tamaños de cristal en torno a 7-20nm. 
− Tamaños de poro dentro del rango de mesoporo, con distintos tamaños en función 
del surfactante. 
− Volúmenes de poro elevados y altas superficies específicas. 
En cuanto a la actividad fotocatalítica en función del contaminante: 
− Los recubrimientos porosos son más eficientes que los densos. 
− El aumento el espesor del recubrimiento aumenta la actividad. 
− El apilamiento de capas aumenta la cantidad de masa depositada y a su vez, 
favorece la actividad fotocatalítica. 
− La presencia de iones Na+  inhibe la actividad fotocatalítica de los recubrimientos. 
− Recubrimientos con Ss elevadas, asociados con tamaño de poro pequeño, muestran 
una degradación de contaminante mayor. 
− A mayor cristalinidad y menor tamaño de cristal, mayor actividad fotocatalítica. 
− Solo algunos trabajos muestran que el ordenamiento de los poros favorece la 
actividad fotocatalítica, por lo que la mesoestructuración no es un parámetro clave 
en la eficiencia fotocatalítica. 
− Las cinéticas de degradación de primero o pseudo-primer orden. 
− La actividad fotocatalítica depende de la naturaleza y la concentración del 
contaminante, así como de las condiciones del medio de reacción. 
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1.7.3 Fotocatalizadores de TiO2 modificados con dopantes 
La necesidad de obtener fotocatalizadores más activos, más duraderos y que 
adapten mejor sus características ópticas al espectro solar ha potenciado el interés en el 
desarrollo de nuevos materiales fotoactivables derivados de la modificación del TiO2.  
Desde el punto de vista de las aplicaciones solares, una de las mayores desventajas 
del TiO2 es consecuencia de su ancho de banda. El umbral de absorción de radiación se 
encuentra aproximadamente a 380 nm, lo que permite un aprovechamiento muy reducido 
del espectro solar [29 ,31], o entre un 4 y un 6% de la intensidad de luz solar, correspondiente 
al rango del UVA. Teniendo en cuenta que la velocidad de reacción del proceso 
fotocatalítico es proporcional a la irradiación, no cabe duda de que este hecho supone una 
limitación significativa el proceso. 
Durante el proceso fotocatalítico los pares electrón-hueco generados por 
irradiación del semiconductor reducen y oxidan a las especies químicas presentes en la 
superficie del catalizador. Es necesario por tanto controlar la recombinación de las cargas 
positivas y negativas para obtener una alta eficiencia del proceso fotocatalítico [266]. Si la 
recombinación se produce rápidamente (siendo el tiempo de vida medio del par electrón-
hueco en torno a 30 ns) el tiempo no será suficiente para que se produzcan las reacciones 
químicas del proceso. El dopado del semiconductor puede provocar, además del 
desplazamiento de la banda prohibida, un retardo en el tiempo de recombinación de los 
pares electrón-hueco, favoreciendo así el proceso fotocatalitico [323]. 
En los siguientes apartados (1.7.3.1, 1.7.3.2 y 1.7.3.3) se describen algunas de las 
modificaciones químicas de mayor interés de recubrimientos de TiO2 con dopantes 
obtenidos mediante el método sol-gel y las propiedades fotocatalíticas que presentan los 
recubrimientos. 
1.7.3.1 Recubrimientos de TiO2 dopados con metales nobles 
La incorporación de metales nobles en la preparación de fotocatalizadores de TiO2 
es una de las estrategias más usadas para mejorar la eficiencia fotónica de los mismos. 
Mediante el dopado con metales nobles se consigue reducir los procesos de recombinación 
y al mismo tiempo potenciar los procesos de reducción en la superficie metálica [324]. Entre 
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los metales nobles más usados se encuentran: Oro (Au), Iridio (Ir), Osmio (Os), Rodio (Rh), 
Rutenio (Ru), y los dos elementos más estudiados, el Platino (Pt) y el Paladio (Pd). 
En la mayoría de los trabajos que describen la preparación de recubrimientos de 
TiO2 dopados con Pt o Pd por el método sol-gel, el metal se incorpora de dos formas al 
recubrimiento: 
− Directamente en la síntesis del sol como un precursor en forma de complejos [325] o 
sales [326] de los metales. Generalmente, se incorpora como un precursor al sol una vez que 
el precursor de titanio ya se ha hidrolizado y ha comenzado a condensarse parcialmente, 
adicionado como un sólido o disuelto en el solvente. El sol dopado se utiliza para depositar 
los recubrimientos [325 ,324 ,326]. 
− Mediante impregnación del recubrimiento poroso previamente sintetizado en un 
medio líquido en el que previamente se ha incorporado el dopante [54],[56]. El posterior 
tratamiento térmico permite fijar el dopante en la estructura. 
La incorporación de este tipo de dopantes produce cambios estructurales en los 
recubrimientos, generalmente una disminución en el  tamaño de cristal del TiO2 y en las 
distancias interplanares de los ejes cristalográficos de la red cristalina. 
Aunque estos metales pueden desempeñar varias funciones, su principal efecto es 
aumentar la capacidad aceptora de electrones fotogenerados, evitando los procesos de 
recombinación y al mismo tiempo potenciando los procesos de reducción en la superficie 
metálica [327]. Estas reacciones son etapas fundamentales en la producción fotocatalítica de 
hidrógeno. Además, el TiO2 dopado con metales nobles es un catalizador bifuncional, que 
puede actuar simultáneamente como activador fotónico y térmico [328-329]. 
El dopado con Platino (Pt) puede disminuir en determinados casos la selectividad 
de productos de oxidación parcial e incrementar la producción de CO2 
[330-331], pero favorece 
los procesos de actividad fotocatalítica. Un exceso de dopante actúa en detrimento de la 
actividad [54]. Fu y col. [54] han demostrado que la incorporación de Pt al TiO2 favorece la 
descomposición fotocatalítica y fototérmica de benceno en fase gaseosa. 
En el caso del dopado con Paladio (Pd), parece limitarse la desactivación del 
fotocatalizador por exceso de acumulación de productos de oxidación parcial, según han 
demostrado los trabajos de N. Iftimie y col. [332] y de Kim y col. [332-333]. 
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Por otro lado, el grupo de Sonawane y col. [334] evalúa el dopado de 
recubrimientos de TiO2 anatasa con HAuCl4 en función de la cantidad de dopante (1-2% en 
peso) sobre sustratos de vidrio. El dopado con Au de los recubrimientos mejora la actividad 
fotocatalítica en la degradación de fenol, siendo máxima su actividad cuando la cantidad de 
dopante es de 2% en peso. 
1.7.3.2 Recubrimientos de TiO2 dopados con metales de transición y otros 
cationes 
La modificación del TiO2 mediante la incorporación de metales de transición y otros 
cationes produce en general un desplazamiento del borde de absorción hacia el visible y 
aumenta la eficiencia fotocatalítica. Sin embargo, un inconveniente es que estos cationes 
pueden aumentar la recombinación de los pares electrón-hueco, bien por creación de 
defectos estructurales al incorporarse en la red cristalina o bien favoreciendo 
intrínsecamente los procesos de recombinación. Este efecto se debe a que la incorporación 
de un segundo catión en la red con distinta carga, puede crear vacantes u otros defectos, 
incorporándose en posiciones intersticiales, o generando nuevas fases cristalinas pasando 
de TiO2 anatasa a rutilo o brookita. 
A pesar de la complejidad estructural de estos materiales, existen numerosos 
trabajos de TiO2 modificado con metales de transición que estudian el efecto del dopado en 
la actividad fotocatalítica. Los grupos de Choi y col. [335], Di Paola y col. [336], Žabova y col. [337] 
y Sharma y col. [338] han estudiado la influencia en la actividad fotocatalítica del TiO2 
modificado con 21 iones metálicos distintos, entre ellos; Hierro, Cromo, Manganeso, 
Níquel, Vanadio y Cobre, obteniendo distintos comportamientos fotocatalíticos 
dependiendo del tipo de dopante utilizado. Por otro lado, Mu y col. [339] estudiaron la 
oxidación fotocatalítica de ciclohexano afirmando que el efecto del dopado con cationes de 
valencia tris (3+) o pentavalente (5+) provocan una disminución en la actividad del 
semiconductor. 
Entre los cationes más utilizados destacan: 
− El Wolframio (W), que favorece la separación de cargas y disminuye la anchura de 
banda del TiO2, aumentando la eficiencia fotocatalítica 
[340]. El dopado con W disminuye el 
tamaño de cristal, aumenta la temperatura de cristalización de anatasa y se favorece la 
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transformación de anatasa/rutilo. El catión W4+ tiene un tamaño muy similar al de los iones 
Ti4+, de forma que el dopado se produce por sustituciones en la red [341]. 
El dopante se incorpora a la síntesis del sol una vez pre-hidrolizado el precursor de 
titanio, en forma de sales (NaWO4 o WCl6) 
[341],[342], óxidos (WO2 y WO3) 
[343] o alcóxidos 
(W(OEt)5) 
[344-345]. Las relaciones molares óptimas de dopante son del 1 y 3%. Los trabajos de 
Zayim [342], Rampaul [346] y Garzella [344-345] son algunos ejemplos de recubrimientos de TiO2 
dopado con W obtenidos por el método sol-gel. Bosc y col. [347] prepararon recubrimientos 
mesoestructurados de TiO2 anatasa dopados con W y su caracterización fotocatalítica 
mediante degradación de tolueno. El dopado con W mejora la actividad fotocatalítica de los 
recubrimientos aunque nunca supera la actividad del polvo P25 Degussa, tomado como 
referencia. 
Rampaul y col. [346] estudian el efecto en las propiedades fotocatalíticas mediante 
degradación de ácido esteárico de recubrimientos densos de TiO2 dopados con W en 
relaciones entre 5-20% en peso. Las mayores eficiencias fotocatalíticas se obtuvieron para 
los recubrimientos dopados el 2% en peso depositados con 3 capas, coincidiendo con los 
resultados de máxima hidrofilicidad ya que el dopado favorece la separación de los pares e- 
-h+. Por otro lado, Yang y col. [348] realizan un estudio similar para recubrimientos porosos 
de TiO2 dopados con 8% en peso de W en forma de H2WO4. Ambos concluyen que el 
dopado con W disminuye la cristalinidad de los recubrimientos y retarda la formación de 
anatasa, desplazándose los picos hacia ángulos 2θ más bajos. Las medidas de actividad 
fotocatalítica ponen de manifiesto que el dopado mejora la actividad fotocatalítica de los 
recubrimientos, para una cantidad del 3% en peso. Sin embargo en el trabajo de Bosc y col. 
[[347]] de recubrimientos porosos y ordenados de TiO2 dopados con WO3, el dopado no 
mejora las propiedades fotocatalíticas de los recubrimientos. 
− Cobalto (Co), desplaza el borde de adsorción del TiO2 hacia la zona del visible 
dentro del espectro solar [349]. Existen muchos trabajos sobre recubrimientos de TiO2 
dopados con Co2+ preparados por sol-gel [350-351]. Distintos trabajos estudian la influencia de 
la concentración y la naturaleza del precursor de cobalto (Co(NO3)2, CoCl2 y CoSO4) así como 
del método de incorporación del mismo [352-353]. Brezová y col. [354] preparan recubrimientos 
fotocatalíticos de TiO2 dopados con distintos metales de transición por sol-gel depositados 
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sobre fibras de vidrio. En cuanto al cobalto, estudian el efecto del dopado con Co(NO3)2 de 
recubrimientos de TiO2 sobre fibras, no obteniendo buenos resultados en la degradación 
fotocatalítica de fenol que explican por las diferencias en los radios atómicos entre el Ti4+ y 
el Co2+ y el tipo de sustitución de los iones en la red cristalina. Subramanian y col. [349] 
depositan por inmersión recubrimientos densos de TiO2 dopados con Co (hasta 15% en 
peso) sobre sustratos de vidrio y Si(100) utilizando como precursores Ti(OBu)4 y Co(AcAc).  
− Vanadio (V), reduce el ancho de banda del semiconductor [355]. Diferentes trabajos 
estudian la influencia del dopado de V en recubrimientos de TiO2 por el método sol-gel 
[356], 
y en concreto en recubrimientos mesoporosos [357-358]. Iketani y col. reportan la importancia 
del estado de oxidación del dopante; el V5+ reduce la actividad fotocatalítica frente a la 
elevada eficiencia fotocatalítica del V4+ [359]. El vanadio puede incorporase como vanadato 
de amonio (NH4VO3) añadiéndolo al cloruro de titanio antes del surfactante 
[358] , como 
cloruro de vanadio (VCl3) incorporado a la síntesis después de complejar el alcóxido de 
titanio [360], o como acetilacetonato de vanadio [361-362]. En todos los casos al aumentar la 
cantidad de dopante aumenta el tamaño de cristal y se favorece la cristalización de TiO2 en 
fase rutilo [361]. 
Klosek y col. [363] y J. Xu y col. [364] estudian la influencia en la actividad fotocatalítica 
de recubrimientos de TiO2 dopados con vanadio usando como precursor NH4VO3. La 
actividad de los materiales dopados mejora bajo irradiación con luz visible frente a los no 
dopados, sin embargo bajo irradiación UV el dopado no mejora la actividad de los 
recubrimientos. Iketani y col. [359] afirman que el catión V4+ tiene un radio iónico adecuado 
para sustituir a los cationes Ti4+. La máxima eficiencia en degradación de azul de metileno 
se obtiene para los recubrimientos dopado con 0,01 (relación molar V/Ti). Por otro lado el 
grupo de Žabová y col. [337] estudia la influencia del tratamiento térmico: microondas (MW) 
o calcinación, de recubrimientos de TiO2 dopados con V(AcAc) observando que el 
tratamiento MW mejora la actividad fotocatalítica frente al tratamiento térmico. Por otro 
lado, el dopado mejora la degradación fotocatalítica de Rodamina B. 
− Hierro (Fe), inhibe la recombinación de los pares electrón-hueco [355], debido a que 
los iones Fe3+ sustituyen a los iones Ti4+ desajustando la neutralidad de la red cristalina y 
formando sitios superficiales de captura de carga [365-366 ,335]. Los precursores de hierro más 
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utilizados son; FeCl3 
[367], Fe(AcAc)3 
[365-366] o Fe(NO3) 3 
[306], incorporados en cantidades entre 
1-10% en peso. La influencia del hierro como dopante en recubrimientos obtenidos por el 
método sol-gel [306 ,368-370] y mesoporosos [371] se estudia en distintos trabajos. Entre los 
resultados más relevantes destacan: M.C. Wang y col [306] estudian la influencia de la 
concentración de Fe3+ en la cristalización de los recubrimientos de TiO2. El aumento de la 
cantidad de hierro (por encima del 15% en peso) inhibe la cristalización de la fase anatasa y 
favorece la transformación a fase rutilo y disminuye el tamaño de cristal. Y. Wang y col. [367] 
reportan la influencia del Fe3+ en la mesoestructuración del TiO2 afirmando que aumenta el 
ordenamiento, la homogeneidad del tamaño de poro y la superficie especifica. 
Los grupos de Sonawane y col. [369], Barau y col. [372] y C. Xu y col. [373] depositan 
recubrimientos de TiO2 dopados con Fe(NO3)3 en cantidades entre 1-4%, 0,7-5%, y 1-3% 
respectivamente, y estudian la actividad fotocatalítica mediante degradación de naranja de 
metilo, descomposición de ácido salicílico y degradación de rodamina B, respectivamente. 
Al aumentar la cantidad de dopante mejora la actividad fotocatalítica obteniendo 
eficiencias máximas para la máxima cantidad de dopante. Yuan y col. [370] dopan con 
Fe(NO3)3 recubrimientos de TiO2 mediante infiltración en solución acuosa. El dopado 
disminuye el ángulo de contacto y mejora la degradación de naranja de metilo, en 
comparación con los recubrimientos sin dopar. Dholam y col. [374] caracterizan el dopado 
con Fe(NO3)3 de los recubrimientos de TiO2 mediante medidas de producción de H2. Por lo 
que el dopado, además de aumentar el tamaño de cristal de los recubrimientos y disminuir 
el ancho de banda, favorece la fotólisis del agua, generando H2. B. Wang y col. 
[375] estudian 
la influencia del tratamiento térmico y la cantidad de Fe2SO4 y Fe(NO3)3 entre 0-0,5% en 
peso, para recubrimientos porosos de TiO2. La mejor degradación de azul de metileno se 
obtuvo para los recubrimientos dopados con 0,01% y tratados a 450○C. 
Por último, el grupo de Zhang y col. [250] estudia la influencia del sustrato, 
portaobjetos o bolas de vidrio, en recubrimientos porosos de TiO2 dopados con FeCl3, 
obteniendo mejores resultados de degradación de azul de metileno para los recubrimientos 
dopados sobre bolas, puesto que muestran superficies especificas más altas.  
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Existen además otros muchos metales que se utilizan para dopar el TiO2, como son: 
Cromo (Cr) [376-377 ,374 ,354], Cobre (Cu) [378-380 ,371], Plata (Ag) [381 ,307], Estaño (Sn) [382], Cerio (Ce) 
[382], Circonio (Zr) [381], Gadolinio (Gd) [377], [383], y Manganeso (Mg) [377]. 
La presencia de estos dopantes no siempre mejora las propiedades fotocatalíticas 
de los recubrimientos, como en el trabajo publicado por el grupo de Brezová y col. [354], que 
estudia las propiedades fotocatalíticas de recubrimientos de TiO2 dopados con Cr, Ce, Co, 
Mn, Al y Fe mediante la degradación de fenol, no obteniendo mejoras en la actividad de los 
recubrimientos dopados.  
Yang y col. [384] estudian la degradación de naranja de metilo de recubrimientos de 
TiO2 dopados con Mo(NO3)4 en cantidades entre 0,3-1,5% en peso, en los que el dopante no 
se distribuye homogéneamente en la estructura del recubrimiento. Cuando el dopante se 
distribuye uniformemente en la estructura o presenta inhomogeneidades en la superficie, 
los recubrimientos no muestran actividad.  
Yao y col. [385] realizan el estudio de la actividad fotocatalítica de recubrimientos de 
TiO2 sobre distintos sustratos (Ti, vidrio, cerámica, aluminio y acero) con 9 dopantes (ZnSO4, 
Fe2(SO4)3, CuSO4, AgNO3, Co(NO3)2, Al(SO4)3, NiSO4, CrCl3, NH4VO3 y MnSO4,), en relaciones 
entre 2x10-6-0,4% en peso. Los mejores resultados de degradación de naranja de metilo se 
obtuvieron para los recubrimientos dopados con Fe3+ sobre sustratos cerámicos y para W6+ 
sobre sustratos de titanio, en concentraciones entre 2x10-3-2x10-4 en peso. De forma 
general, el dopado de los recubrimientos mejora las propiedades fotocatalíticas en 
comparación con los mismos no dopados, excepto en el caso de los recubrimientos 
depositados sobre sustratos metálicos. 
Tomás y col. [386] estudian la influencia del dopado con AgNO3 en la degradación de 
azul de metileno de recubrimientos de TiO2, obteniendo mayor eficiencia fotocatalítica y 
una disminución del tamaño de cristal. El catión Ag+ posee distinto tamaño que el catión 
Ti4+, de forma que no se produce sustitución de iones en la red.  
Li y col. [387] depositan recubrimientos mesoestructurados de TiO2 dopados con 
CeNO3, NH4F y NH4VO3 sobre sustratos conductores y estudian la degradación de naranja 
de metilo, obteniendo mayores eficiencias para los recubrimientos con 3 capas, potencial 
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de medida 1eV, pH ~ 2 y medio electrolito NaSO4. El dopado no afecta a la ordenación de la 
porosidad que mantiene una mesoestructuración a corto alcance.  
Por otro lado, se han encontrado trabajos sobre modificaciones del TiO2 con 
dopantes de cationes de metales alcalinos o alcalinotérreos. Este tipo de dopantes se 
comportan como impurezas dentro de la matriz del material lo que genera nuevos niveles 
electrónicos. Esto provoca que el equilibrio de electrones y huecos se desplace y se 
modifiquen las propiedades eléctricas y fotocatalíticas [388]. Entre los metales más usados 
destacan el Litio (Li) [389 ,388], el Sodio (Na) [383 ,389], el Potasio (K) [389], el Rubidio (Rb) [388], el 
Magnesio (Mg) [383], el Calcio (Ca) [390], el Estroncio (Sr) y el Bario (Ba) [390]. Estos dopantes se 
introducen en forma de acetatos o nitratos o cloruros una vez hidrolizados el alcóxido de 
titanio y antes de añadir el H2O para la condensación final del sol. Las propiedades 
funcionales de los recubrimientos dependerán del tipo y la cantidad de dopante 
incorporada a la síntesis. Dependiendo del tamaño del dopante podrá introducirse dentro 
de la red del TiO2 o colocarse en posiciones intersticiales. De estas características 
dependerá la movilidad de los iones en la red y por tanto, su eficiencia como catalizador. 
No existe bibliografía sobre la influencia en la actividad fotocatalítica de 
recubrimientos de TiO2 dopados con metales alcalinos, pero sí existen trabajos que 
estudian la influencia en la estructura de los recubrimientos. En la mayoría de los casos, el 
dopado disminuye la cristalización de anatasa, favorece la fase rutilo y disminuye el tamaño 
de cristal. Por otro lado, el dopado no afecta a la porosidad, volumen y tamaño de poro de 
los recubrimientos. 
Como referencia acerca de la influencia de los metales alcalinos en la actividad 
fotocatalítica de polvos de TiO2, López y col. 
[388] estudian el dopado con litio y rubidio de 
polvos de TiO2, observando que el dopado con Li
+ aumenta la descomposición de 2,4-
dinitroanilina, aunque es el dopado con rubidio el que favorece la estabilidad de la fase 
anatasa. Por otro lado, Al-Salim y col [390] estudian la influencia del dopado con Ba, Sr y Ca 
de polvos de TiO2. La cristalización de anatasa disminuye y la actividad fotocatalítica 
aumenta, en todos los casos siguiendo este orden Ba>Sr>Ca, a altas concentraciones de 
dopante. Esto puede deberse a que el catión Ca2+ tienen un radio iónico pequeño frente al 
catión Ti4+, de forma que se coloca en posiciones intersticiales en la red, deformando la 
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estructura. Los cationes Ba y el Sr tienen tamaño mayor por lo que se incorporan a la 
estructura. 
1.7.3.3 Recubrimientos de TiO2 dopados con aniones 
Desde la publicación del trabajo pionero de Asahi y col. [391] en 2001 sobre la 
fotoactividad en el intervalo del visible de los materiales TiO2-xNx se ha desarrollado un 
especial interés en el estudio de la preparación de catalizadores modificados con aniones. 
Este tipo de dopado supone la sustitución parcial del oxígeno de la red por otros elementos 
como Nitrógeno (N), Azufre (S), Carbono (C), Fósforo (P) o Flúor (F), que origina cambios 
sustanciales en la estructura electrónica del TiO2,, de manera que su ancho de banda se 
reduce y su borde de absorción se desplaza hacia el visible. Al reducirse el TiO2 se crean 
vacantes de oxígeno en estados deslocalizados entre 0,75 y 1,18 eV, cerca del mínimo de la 
banda de conducción [346 ,392]. Estos estados poseen mayor energía que la necesaria para 
producir la fotoreducción del H2/H2O, de forma que aumenta la actividad de oxidación del 
semiconductor [346 ,316]. 
Los dopados por sustitución aniónica más efectivos son los de N y S, ya que los 
niveles electrónicos p del N o del S, se solapan con los niveles electrónicos 2p del O, lo que 
origina un estrechamiento de la banda prohibida del TiO2. Uno de los problemas de la 
incorporación de S en la red del TiO2, es que el S tiene un radio iónico mayor que el Ti
4+. En 
este caso, se requiere mucha más energía para sustituir un átomo de Ti por uno de S (4,1 
eV), que en el caso del N (1,6 eV) [391]. En cambio el C, P o F, poseen una banda estrecha y la 
banda del TiO2 no se desplaza significativamente 
[346]. 
Aunque se han utilizado distintos métodos de síntesis de TiO2 modificado con N, en 
general la forma de incorporación del N, se puede dividir en dos tipos;  
− Incorporación del N durante la síntesis del sol de TiO2. Usualmente se incorpora en 
forma de NH4OH o aminas y se obtienen óxidos parcialmente nitrurados con propiedades 
fotocatalíticas mejoradas frente al TiO2, pero con bajos rendimientos. 
− Modificación del recubrimiento de TiO2 mediante nitruración a alta temperatura. 
Con este método se consiguen rendimientos fotocatalíticos altos [393-400]. 
Kitazawa y col. [398] estudiaron el dopado de recubrimientos mesoestructurados de 
TiO2 en atmósfera de amoniaco a 60
○ C durante 24h seguido del tratamiento térmico entre 
Capítulo 1 
 
-69- 
 
200-700○ C, observando que el tratamiento no afecta al ordenamiento de la porosidad de 
los recubrimientos, aunque el tratamiento térmico por encima de 600○ C produce el 
colapso parcial de la porosidad. Los mejores resultados de degradación de azul de metileno, 
se obtienen para los recubrimientos tanto dopados como no dopados que mantienen la 
estructura porosa. 
Por otro lado, E. Martínez y col. [394] estudian la influencia del dopado con N de 
recubrimientos mesoporosos y mesoestructurados de TiO2, mediante tratamiento con NH3 
a distintas temperaturas. Observaron que el tratamiento térmico hasta 700○ C no afecta al 
ordenamiento de los poros del recubrimiento. A partir de 700○ C se produce transformación 
de TiO2 a mezclas de TiN + TiO2 en fase rutilo que conlleva el colapso de la estructura. El N 
se introduce en la estructura a partir de 500○ C, generándose vacantes de O que se 
sustituyen con N. Los mejores resultados de actividad fotocatalítica se obtuvieron para los 
recubrimientos nitrurados tratados a 500○ C, cuando se obtiene la máxima concentración 
de N manteniendo la porosidad de los recubrimientos. 
Por último, Chekini y col. [401] estudian la influencia del dopado de los 
recubrimientos de TiO2 con urea. El dopado disminuye la cristalinidad, retarda la aparición 
de la fase rutilo y aumenta la hidrofilicidad de los recubrimientos. Observan que el dopado 
con urea favorece la actividad fotocatalítica mediante degradación de azul de metileno. 
1.8 TABLAS RESUMEN FOTOCATALIZADORES DE TiO2 
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Tabla 3. Bibliografía sobre fotocatalizadores de TiO2 en polvo. 
Fotocatalizadores de TiO2 en polvo en medio acuoso 
Autor (Referencia) Composición TiO2, Precursor Ensayos fotocatalíticos Observaciones 
Goodeve(1938)[267] Polvos comerciales como pigmentos Actividad como colorante primario y fotodegradación. 
Materiales de construcción, emulsiones de 
pigmentos comerciales para pinturas. 
Jacobsen(1949)[268] 
Polvos comerciales como pigmentos 
(anatasa-rutilo) 
Ciclo-oxidación/reducción del TiO2 en presencia de ácido mandélico.  
Pigmento en pinturas comerciales. La actividad se 
favorece en presencia de aire y rayos actínidos. 
Gravelle (1971)[270] 
Suspensión de polvos comerciales en 
agua 
Foto-oxidación de isobutano y formación de subproductos de reacción en 
el rango de 290 a 575nm, con el máximo a <410 nm. 
 
Carey (1976)[32] 
Suspensión acuosa al 5% de polvos 
comerciales 
Mezcla contaminante: Aroclor 1254, 4,4'-diclorobifenol, 2,2'-
diclorobifenol, 2-clorobifenol, 3-clorobifenol, 4-clorobifenol y bifenol. 
Medidas en volumen de TiO2 y de contaminante. 
Duración 30min a 365nm. 
Frank (1977)[402-403] 
Suspensión acuosa de polvos (0.05-
0.2 g) comerciales. Anatasa pura, 
Mezcla anatasa (30)/rutilo (70), 
anatasa reducida con N (rutilo 5%) 
Oxidación de cianidas (CN-) bajo radiación solar.  
Kraeutler(1978)[273] 
Polvos comerciales (125-250µm). 
suspensión en 10mL de platino ( 0.1 
M PtCl6 en 0.1 M ácido acético) 
Foto-descomposición de un complejo de platino (IV) en presencia de ácido 
acético. 
 
Inoue(1979)[404] 
Suspensión acuosa de polvos 
comerciales. 
Reducción fotoelectrocatalítica de CO2. Descarboxilación de butano. 
Productos secundarios ácido fórmico, formaldehido, 
alcohol metílico y metano. 
Izumi (1981)[274] 
Polvos comerciales (125-250µm). 
Platinizados al 10% en peso. 
Foto-descomposición de hexa-cloroplatino en presencia de ácido acético. 
Descarboxilación fotocatalítica de ácido benzoico y ácido adípico. 
 
Turchi (1990)[275] 
Suspensión acuosa de polvos 
comerciales. 
Descomposición de naranja de metilo. 
Cinéticas de descomposición y cinéticas de reacción, 
modelo L-H. 
Sclafani (1990)[278] 
Polvos comerciales (P25 Degussa) y 
sintetizados a partir de; TiCl3 +NH3 
(anatasa), o TiCl4 +NaOH (rutilo). 
Degradación de fenol. Subproductos de reacción. Tamaños de poro meso y macroporo. 
Pelizzetti(1993)[280] 
Polvos comerciales cristalino (80-90% 
anatasa), suspensión acuosa, esferas 
de 1 mm y suspensión coloidal. 
Degradación de fenol y antracina (10mg/L). 
Suspensión acuosa (1-3 g/L). Tamaño de 
partícula=0,05-1000 µm, BET=15-85 m2g-1. 
Lucarelli (2000)[276] 8 tipos de polvos comerciales.  Degradación de NM (1g/L), a pH 4. Distintas Ss y tamaños de poro. Medidas de fotólisis. 
Pecchi (2001)[281] Polvos (anatasa) por sol-gel y Degradación de pentaclorofenol c=30 ppm y TiO2 c=1500 g/L, en solución Tamaño de partícula= 3-11 nm,  
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comerciales.  acuosa a λ=254nm tamaño de poro=3-5,5 nm, BET=70-170 m2g-1 
Stylidi (2003)[277 ,28] 
Polvos comerciales (80 anatasa/20 
rutilo). 
Descomposición de NM (5-600 mg/L), pH 5,4. Subproductos SO4
2-, NH4+, 
NO3
- y NO2
-.  
Suspensión acuosa (750mg/L), BET 50m2g-1, tamaño 
de partícula 30nm. Isotermas de adsorción de N2. nº 
de partículas accesibles al NM (30%). 
Li (2004) [290] 
Polvos mesoporosos (rutilo), síntesis 
por autoensamblaje.  
Mezcla COV´s; benceno y metanol. Rutilo denso (menor Ss, menor 
actividad), Anatasa densa (es mas activo que el rutilo menor Ss) y Rutilo 
mesoporoso (mejor actividad Ss muy alta). 
Diámetro de poro 2,6 nm, BET=175 m2g-1 y volumen 
de poro 40%. 
Wang (2004)[283] 
Polvos cristalinos (anatasa) 
mesoporosos. TiSO4 y CTAB, por 
precipitación. 
Degradación de NM (0-40 mg/L), azul de metileno (8 mg/L) y Rojo de 
bromopirogallol (20 mg/L). 
Estructura de gusano, agregados esféricos. BET= 280 
m2g-1, tamaño de poro 4,2 nm. 
Shiraishi (2005)[291] 
5 tipos de suspensión acuosa (pH 7) 
de polvos cristalinos mesoporosos 
(anatasa/rutilo).  
Foto-degradación de benceno, fenoles, ácidos benceno-acéticos con 
diferentes posiciones cloradas. 
Tamaños de poro= 3-7nm y BET= 50-300m2g-1. 
Tsung (2008)[284] 
Polvos anatasa mesoporosos por sol-
gel y método EISA 
Foto-degradación de Azul de Metileno (λ=365 nm). 
Tamaño de partícula=50 nm, tamaños de poro= 3-7 
nm, BET=100-240 m2g
-1, Vporo =20-50%. 
Fotocatalizadores de TiO2 en polvo en medio gaseoso 
Autor(Referencia) Composición TiO2, Precursor Ensayos fotocatalíticos Observaciones 
Bickley (1973)[38] Polvos comerciales (rutilo). 
Oxidación fotocatalítica de isopropanol (λ=300  nm). Desplazamiento 
de acetona. 
BET= 4,2 m2g-1 
Anpo (1995)[287] Polvos comerciales (anatasa/rutilo). 
Foto-reducción del CO2 (0,04-0,15mmol) y H2O (0,04-025 mmol) λ≥ 
280 nm. Subproductos CH3OH y CH4. 
Tamaño de partícula 0,02- 1 µm, BET 3-50 m2g-1. 
Kim (1999)[405] Polvos comerciales. Degradación de TCE, λ 300-400 nm. 100 mg de TiO2. BET=10 m
2g-1.  
Ihara (2001) [289] 
Polvos comerciales (80 anatasa/20 
rutilo). 
Degradación de TCE/metanol. 30 g de TiO2. 
Muggli (2001)[282] 
2 polvos comerciales, reducidos por 
plasma con H2 y tratamiento térmico. 
Oxidación de 0.01M de ácido benzoico (solución 25 mL) y 540 ppm 
de 2-propanol (fase gaseosa), usando 25 mg TiO2 tratado. 
Seguimiento de los subproductos de reacción. 
BET 250-350 m2g-1. 
Yan (2004)[279] 
Polvos (80-94 anatasa) mesoporosos, 
síntesis por condensación y 
hidrotermal. 
Fenol (0,1 g/L). Subproductos y selectividad de productos. 
Eliminación de surfactante por calcinación y por lavado. 0,1 
g de TiO2. Tamaño de partícula 42-50 nm, BET 168-290 m
2g-
1, diámetro de poro 1-1.9 nm, Vporo 14-24%. 
Serrano (2004)[288] 
Polvos (anatasa o amorfo) 
mesoporosos, por método sol-gel. 
Oxidación TCE (60 ppm). Subproductos de reacción. Mayor actividad 
a mayor Ss. 
1g de TiO2. Tratamiento con ácidos/etanol, BET 65-246 m
2g-
1, Vporo 3-14%, tamaño de cristal 5-6 nm tamaño de poro 
1.4-2.9 nm. 
Thevenet(2005)[285] Suspensión acuosa de polvos Degradación de acetileno. Subproductos de reacción. BET 50m2g-1 y tamaño de partícula 30nm y PC500 300 m2g-1 
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comerciales (P25), depositados sobre 
fibras. 
y 50-10nm. Cinéticas de distintas concentraciones y 
tiempos de reacción. 
 
Tabla 4. Bibliografía sobre fotocatalizadores de recubrimientos densos de TiO2. 
Recubrimientos densos de TiO2 a partir de polvos en medio acuoso 
Autor(Referencia) 
Precursor, Surfactante, 
Deposición y Sustrato 
Tratamiento térmico y fase, 
tamaño de cristal 
Espesor, índice de 
refracción y porosidad 
Ensayos fotocatalíticos Observaciones 
Bordes (2007)[406] 
Capas comerciales, suspensión 
de nanopartículas de TiO2 
encima de una capa de 
suspensión coloidal de SiO2: 
pulverización sobre sustratos 
cerámicos. 
400○C. Espesor 1-2 µm. 
Degradación de Azul de Metileno 
(82%). Influencia de la potencia 
de la fuente de radiación, 
estudio de concentraciones 
(óptima 10 ppm). 
Curva de calibración concentraciones. 
Ensayos de adsorción y fotólisis. 
Recubrimientos densos de TiO2 a partir de polvos en medio gaseoso 
Autor(Referencia) 
Precursor, Surfactante, 
Deposición y Sustrato 
Tratamiento térmico y fase, 
tamaño de cristal 
Espesor, índice de 
refracción y porosidad 
Ensayos fotocatalíticos Observaciones 
Matthews (1987)[292] 
Polvos P25 depositados sobre 
sustratos de borosilicato 
mediante aspiración a vacio. 
Multicapas. 
Secado mediante aire 
templado, tamaño de partícula 
30 nm, fase anatasa. 
BET polvos=50 m2g-1) 
capas de 25 y 75 mg 
TiO2. 
Foto-oxidación de ácido salicílico 
(500 cm3, 50 µM. Análisis de 
flujo, concentración de 
contaminante, nº de capas y T. 
Cinéticas de primer orden, tiempo de 
destrucción del 50% (500 cm3 de 10 
µM). 
Heller (1995)[293] 
Polvos comerciales 
depositados sobre 
microesferas de vidrio. 
------------------ ------- 
Oxidación de hidrocarburos 
alifáticos, cetonas, ácidos 
carboxílicos, aldehídos. 
Seguimiento de subproductos como 
CO2, O2 y H2O. Mecanismos de 
reacción. 
Sopyan(1994-96)[294-295] 
TiOSO4+H2O, autoclave para sol 
180○C/30´, Polvos depositados 
sobre sustrato de vidrio. 
450○C/30´, anatasa, tamaño de 
partícula en sol 20 nm y en 
capa 50 nm. 
Espesor 10µm, BET de 
polvos 64 m2g-1, 
mayor que el P25. 
Oxidación de acetaldehído (300-
2400 ppm). Medidas de 
adsorción. 
Cálculo de las moléculas por nm 
adsorbidas en la reacción. Cinética de 
L-H de primer orden. Actividad de 
capas mayor que P25. Seguimiento 
de CO2 como subproducto. 
Pichat (2000)[7] 
Suspensión acuosa de polvos 
comerciales depositados sobre 
celulosa. Mezcla de TiO2/SiO2. 
Polvos de anatasa. Secado de 
la impregnación en ambiente. 
20 g de TiO2 
depositados por m2 de 
celulosa, con BET=320 
Degradación de benceno, 
tolueno y en reactor industrial. A 
escala de laboratorio octano, CO 
Subproductos medidos mediante FTIR 
y UV. 
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m2g-1. y piridina. Reactor estanco. 
Bouzaza (2002)[407] 
Polvos comerciales 
depositados sobre A: fibra 
vidrio, B:poliamida+ viscosa+ 
celulosa y C: PET 
 
A: 2,16 g y B y C: 20g 
de TiO2 depositados 
por m2 de fibra. 
Degradación de tolueno, en 
reactor estanco; 31 g catalizador 
A y 290 g de B y C. 
Cinéticas de L-H, cálculo de las 
constantes cinéticas. Mejores 
resultados para el catalizador A, 
mejor irradiación de los sitios activos. 
Zhang(2003/06/07)[408-
409] 
Polvos comerciales 
depositados por rotación en 
botellas de teflón. 
Secado 80°C/1h. Anatasa 
(70)/Rutilo (30). 
 
Degradación de cloro-benceno 
(1mL) en 500 mL reactor. Estudio 
a distintas HR%. 
Medidas de adsorción. Seguimiento 
de los subproductos mediante GC-
FID. Teoría de la adsorción a alta HR. 
Raillard (2004/06)[4 ,410 
,46] 
Polvos comerciales TiO2 / SiO2 
depositados sobre celulosa y 
fibras sintéticas. 
Anatasa. 
20 g de TiO2 
depositados por m2 de 
fibra. BET 143 m2g-1. 
Degradación de acetona y 2-
butanona (0-6g/m3). HR= 0% va 
mejor la degradación de acetona 
y HR=30% mejor la 2-butanona. 
La acetona compite con el agua 
por los sitios activos. 
Reactor estanco de 12 L. Medidas a 
HR=0 y 30%. Seguimiento de reacción 
y subproductos mediante GC-FID. 
Cálculo de cinéticas L-H y constantes 
de reacción.  
A: Polvos comerciales 
depositados sobre sustratos de 
vidrio, B: Polvos comerciales 
TiO2/SiO2 sobre celulosa +fibra 
C: Nanopartículas depositadas 
sobre vidrio con capa de SiO2 
D: capas depositadas por 
inmersión sobre vidrio, sol-gel, 
TISP + AcH. 
A: Anatasa (70)/rutilo(30) 
B: Anatasa 
C: Anatasa, tamaño de cristal 
10 nm. 
D: Anatasa, 400°C. 
A: 6,3 mg 3,2g/m2 
B: 20 g/m2 
C: 0,2-0,3 g/m2 
D: 0,6 g/m2. 
Degradación de MEK. Cinéticas 
de primer orden. A alta HR 
produce competencia por sitios 
activos. Mayor constante cinética 
de A y mayor constante de 
adsorción de B. 
Polvos comerciales en capa o 
capas sol-gel; TISP+ AcH o DEA, 
por inmersión. Relación de 
precursores. Multicapas. 
Anatasa, 150°C/ 1 h+ 400-
500°C/ 15 h, después de la 
ultima capa. 
Espesor 345nm, Vporo 
31%. 
Degradación de MEK. Estudia el 
tipo de precursor, sustrato, nº 
capas, tratamiento térmico, 
migración de Na+ y HR de 
fotocatálisis. Polvos mayor 
constante cinética y en capa 
mayor constante de adsorción. 
Recubrimientos densos de TiO2 por sol-gel en medio acuoso 
Autor(Referencia) 
Precursor, Surfactante, 
Deposición y Sustrato 
Tratamiento térmico y fase, 
tamaño de cristal 
Espesor, índice de 
refracción y porosidad 
Ensayos fotocatalíticos Observaciones 
J. Yu (2000/02)[298-302] 
TBOT+DEA, sol-gel, capas por 
inmersión sobre sustratos 
500○C/ 1 h, no anatasa en 
espesor ≤500 nm. Estudio de 
1 capa 80 nm, 2 capas 
150 nm 
NM (0,03 mM), en celda de 
cuarzo. Mejor actividad al 
Dimensiones de la capa (10x30 mm). 
Sigue ley de Lambert-Beer. 
Introducción 
 
-74- 
 
cuarzo, vidrio y vidrio+SiO2, 
multicapas. 
temperaturas. no anatasa por 
debajo de 450○C 
aumentar el número de capas 
(espesor), y al aumentar el 
tiempo de tto a 500○C 
Contaminación de Na+ y Ca+, difusión 
del vidrio. 
Antoniou (2007)[305] 
TISP+DEA+P25 Degussa 
(50g/L), 12h en suspensión, 
capas por inmersión sobre 
sustratos de aluminio. 
100○C / 1h+500○C / 1h. Polvos; 
70% anatasa/30% rutilo, 
tamaño partícula 30 nm. 
Espesor 6,7µm, 
porosidad 36%, 
densidad de anatasa 
3,89 g/cm2, BET polvos 
50 m2g-1, 
Degradación de creatinina y 
fenol, a distintas concentraciones 
y pH. 
Cinéticas de pseudo-primer orden. 
Mejores resultados de actividad a pH 
ácido. Se forman agregados. 
Recubrimientos densos de TiO2 por sol-gel en medio gaseoso 
Autor(Referencia) 
Precursor, Surfactante, 
Deposición y Sustrato 
Tratamiento térmico y fase, 
tamaño de cristal 
Espesor, índice de 
refracción y porosidad 
Ensayos fotocatalíticos Observaciones 
Ching (2004)[303] 
TISP+HNO3, Sol-gel, 3dias de 
envejecimiento, capas sobre 
tubos de vidrio. 
400ºC/ 2h, anatasa. -------- 
Degradación de formaldehido 
(100-500 ppmv). No fotólisis. 
Cinética de L-H de pseudo-primer 
orden. Capas menor actividad que 
P25. 
Keshmiri (2004)[304] 
TISP + HCl, Sol-gel, capas por 
centrifugado sobre sustratos 
de vidrio y autosoportados. 
125- 900○C, distintos % 
anatasa/rutilo, tamaño de 
cristal 0,8-30 nm. 
Espesor 16-24µm, BET 
0.14-93 m2g-1 
Degradación de TCE, varía 
concentraciones y flujos de 
entrada en el reactor. 
Lámpara monocromática y negra. 
Propiedades de adherencia. Mejor 
eficiencia autosoportados, mayor 
BET. 
Vincent (2007)[411] 
Polvos comerciales P25 
Anatasa (70)/Rutilo (30), 
depositados sobre fibras de 
vidrio. 
Secado a 100○C/ 1h + 475○C/ 
4h. 
38 mg de TiO2 sobre la 
fibra. BET=50 m2g-1.  
Degradación de MEK (0,094-
1,503 mg/L). Efecto de 
transferencia de masa, tiempos 
de residencia, flujos, 
concentración, intensidad de 
irradiación, presencia de O2. 
Reactor anular en continuo. Cinéticas 
de L-H, cálculo de constantes de 
reacción. Subproductos por GC-FID. 
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Tabla 5. Bibliografía sobre fotocatalizadores de recubrimientos de TiO2 porosos. 
Recubrimientos porosos de TiO2 en medio acuoso 
Autor(Referencia) 
Precursor, Surfactante, 
Deposición y Sustrato 
Tratamiento térmico y fase, 
tamaño de cristal 
Espesor, índice de 
refracción y porosidad 
Ensayos fotocatalíticos Observaciones 
Matsushita(1997-98)[296-
297] 
Ti(AcAc), spray –pirólisis sobre 
partículas de SiO2, se fijan a 
sustrato de vidrio con resina + 
HF, que disuelve el SiO2. 
400-500○C, distintos tiempos. 
Mesoestructuración 
hexagonal. La estructura 
porosa depende de la T. 
Espesor 1-2 µm, 
diferencias de 
porosidad a los 
distintos tiempos y T. 
Foto-reducción de partículas de 
plata de una solución de nitrato 
de plata foto-depositadas (10 
mM AgNO3 solución acuosa (10% 
etanol). Seguimiento por SEM. 
La mesoestructuración favorece la 
actividad, la cantidad de Ag 
depositada aumenta con el tiempo. 
Las capas a 430○C tienen paredes más 
gruesas que a 450○C. Paredes finas, 
menor recombinación de electrones y 
huecos foto-generados, e- se 
adhieren mejor a la superficie. 
J. Yu (2002)[412 ,299-302] 
TBOT+DEA+PEG (2000, 4000), 
sol-gel, capas inmersión sobre 
sustratos de vidrio. 
100○C/1 h+520○C/ 1h, anatasa. 
Espesor 80-600 nm, 
diámetro de poro 100-
450 nm, en función 
del PEG 
Degradación de 
dimetildiclorofosfato (DDVP), 
c=10-4 M. 
Luz solar en Junio, T=30-300○C, 6h 
diarias. Subproducto PO3
4-, con 
colorante azul de molibdeno. Mejor 
actividad al aumentar el PEG, 
aumenta el espesor y la Ss, mayor 
cantidad de OH y menor 
transmitancia de radiación 
Zhang (2003/06/07)[408-
409] 
TBOT+PEG (400,2000), sol-gel, 
envejecer 5días, inmersión 
sobre sustratos de aluminio. 
120○ C/5´+ 400○ C /1h. 
Espesor 300 nm, 
diámetro de poro 15 
nm y 40 nm, Ss 240 
m2g-1. 
Degradación Rodamina B 
(10µM), Fotodegradación de 
formaldehido (1800 ppm, 165 
ml/min). 
Subproductos CO2 y H2O. PEG 400 
mayor actividad, mayor Ss, menor 
tamaño de poro. 
Tang (2004)[194] 
TEOT+P123, sol-gel, EISA, capas 
por inmersión con inclusiones 
de carbono. 
300°C/2 h carbonización + 550-
750°C, anatasa, 
mesoestructuración simetría 
Im3m.  
Espesor 250–300 nm. Fotólisis de H2O. 
El carbono evita que colapse la 
porosidad durante el tratamiento 
térmico. Mayor actividad para las 
muestras ordenadas, porque poseen 
mayor Ss. Mejor actividad para 500°C, 
más cristalinas. 
X. Wang (2005)[413] 
TISP+HCl+P123, capas por 
inmersión sobre cuarzo. 
450○C/ 1h. Anatasa. 
Mesoestructura cúbica. 
Tamaño de poro 5,5 
nm, BET=175 m2g-1. 
Degradación de CH3Br (0-406 
ppm y 15 mLmin-1). 
Subproducto CO2. 
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K. Wang (2005)[414] 
TISP+P104, capas por 
centrifugado sobre silicio y 
vidrio. 
60○C/24 h + 150○C/ 48h, 
tratamientos de curado a alta 
presión, N2 y CO2 350-850○C. 
Mesoestructurados en función 
de T. 
Tamaño de poro 7-9 
nm y pared del poro 5-
7 nm 
Descomposición de ácido 
esteárico (0,02 M), de las capas 
tratadas y sin tratar. 
Precapa de SiO2 inhibe la difusión de 
Na+. Mejor actividad de las capas con 
mayor porosidad y presencia de 
anatasa. 
Wark (2005)[415] 
TEOT+P123, sol-gel, envejece 
durante 1 noche/8○C, capas 
por inmersión sobre vidrio. 
Capas con partículas.  
Capasmesoporosas  400○C/ 4h, 
capaspartículas 500○C/ 20´. 
Mesoestructuración cúbica. 
Hidrofobización: N2(100○C/ 2 
h)+tolueno 24h+ 
diclorometano 2h. Anatasa. 
Espesor capa meso 
350-600 nm, Espesor 
capa partículas 60 nm, 
tamaño de poro 4-10 
nm, pared del poro 3-
4 nm, BET=40-140 
m2g-1. 
Degradación de Azul de Metileno 
(24 h) (0,01-0,02 mmol/L). 
Adsorción (12h). 
Precapa de SiO2 inhibir la difusión de 
Na+. Mayor actividad muestra 
hidrofilizada seguido de la muestra 
con mayor espesor. 
Štangar (2006)[164] 
TISP+AcAc+F127, Sol-gel, capas  
por inmersión sobre sustratos 
de vidrio + SiO2. 
500○C/ 30´ tanto las capas de 
TiO2 como las de SiO2. 
Espesor densa=300 
nm, Espesor 
porosa=1,2 µm. 
Colorante “Azul de Mordant 13”, 
en medio acuoso. 
El efecto de la contaminación de Na+ 
es más marcado en capas densa que 
en la porosa, menor ángulo de 
contacto. Capas densas sin SiO2, no 
funcionan. DRX en polvos, rascando 
las capas. 
Choi (2006)[252-253] 
TISP + AcH + Tween 20 y 80 o 
Tritón, sol-gel, capas por 
inmersión sobre vidrio. 
Multicapas (3). 
Secado ambiente 1h+ 500○C/ 
15´. Anatasa. Tamaño de cristal 
8-11 nm. Medidas de band-gap 
(3,23- 3,34 eV). 
Mesoestructurado. 
Espesor=100 nm por 
capa, 3capas=300 nm. 
Tamaño de poro=3-7 
nm, porosidad= 46%, 
BET densa= 18 m2g-1 y 
porosa= 40- 150 m2g-1. 
Vporo densa 11%, y 
porosa= 17-70%. 
Degradación de Azul de Metileno 
(3 mM, 8 ml de 30 µM). 
Degradación de creatinina (8 mL 
0,2 mM), concentración de 
carbono total.  
Más surfactante, mayor espesor, 
mayor Ss, mayor actividad. Ajuste de 
pH y concentración. Mejores 
resultados para Tween 80. 
Černigoj (2006)[314] 
TISP + AcH o EAc+Brij56, Tritón, 
F127, sol-gel, capas por 
inmersión sobre vidrio. Capas 
por inmersión con polvos. 
500○C/30-90´, capas con polvo 
500○C/ 2h. Anatasa. Tamaño 
de cristal 10-15 nm. 
Espesor porosas 300 
nm. BET densa= 18 
m2g-1, BET tritón= 122 
m2g-1. 
Degradación de Plasmocorin (4,8 
mL de 40 mg/L). Fotólisis. 
Precapa de SiO2 inhibe la difusión de 
Na+ a partir de sol de TEOS. Al 
aumentar el espesor aumenta la 
actividad. F127 mayor cantidad de 
anatasa, menor tamaño de cristal, 
mayor fotocatálisis.  
Sakatani (2006)[172] 
TiCl4+F127, sol-gel+ EISA, capas 
por inmersión sobre sustratos 
de silicio a HR 
300 °C + 400 °C/ 20 min, 500 °C 
/15 min + 600 °C/ 10 min + 700 
°C/5 min, 800 °C/2 min. 
EEP, geometría de 
poro elipsoidal, Vporo 
300°C-27% 400°C- 
Degradación de azul de metileno 
(0.01 mM, 10 mL), ácido láurico 
(2%) Adsorción. 
Mayor actividad tamaños de poro= 
5.5 y 7.5 nm y tratamiento térmico de 
600°C/10min. Porosidad optima 
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60%.HR=30%/24h. Anatasa. Tamaño de cristal 7.5-
15 nm. Mesoestructuración 
cúbica Im3m. Se pierde el 
orden a 600○ C. 
43%, 600 °C-40% y 7.5 
nm diámetro de poro, 
800 °C- 30%. 
600°C y 700°C, con tamaños 7,5 y 5,5 
nm. 
Zhang (2006)[408-409] 
TISP+AcAc+F127, capas 
depositadas por centrifugado 
sobre vidrio, Pt y Si (111). 
40°C/48h+110°C/24h+350°C/4
h. Sobre vidrio es amorfo. 
Anatasa con tamaño de cristal 
para Pt=8,8 y Si=10,8nm. 
Mesoestructuración cúbica, 
sobre Si, menos perfecto el 
orden. 
Espesores: vidrio 
145nm, Si 135nm, Pt 
133nm.  
Degradación de Azul de metileno 
(10-5M). Adsorción (90min). 
Pt y Si, van más rápido que en vidrio. 
Medida fotoluminicencia. 
Chen (2008)[319-320 ,416-417] 
TISP+PEG (400,1000 y 
2000)+DEA, sol-gel, capas por 
inmersión HR= 50%, sobre 
sustratos aluminio. Impregna 
con carbono para medir de 
conductividad. 
100○C/ 1 h+500○C/ 1 h. 
Anatasa. Tamaño de cristal 14-
22 nm. 
Espesor hasta 3 µm, 
BET 11-27 m2g-1, Vporo 
0,02-0,08 cm3/g, 
tamaño de poro 3,8-
6,2 y 100-200 nm. 
Degradación de 2,4-diclorofenol 
(18 mg/L) a pH= 5,8. 
Al aumenta cantidad de PEG, 
aumenta BET y el tamaño de poro 
disminuye y por tanto aumenta la 
actividad. Medida de conductividad. 
TISP + AcAc +Tween 20, sol-gel, 
capas por inmersión sobre 
aluminio. Compara medidas de 
fotocatálisis con el P25. 
100○C/15´ + 500○C/15´. 
Anatasa. Tamaño de cristal 5-
14 nm. 
Espesor 140-530 nm, 
BET 57-120 m2g-1, Vporo 
0,07-0,016 cm3/g, 
tamaño de poro 4,9-
5,2 nm, porosidad 21-
50% 
Degradación de creatinina (19,5 
mg/L-8 mL) a pH= 6,1. Fotólisis y 
Adsorción. 
La fotocatálisis aumenta con el nº de 
capas y cantidad de surfactante, 
aumenta el volumen de poro y BET. 
Mayor tamaño de poro, mayor 
acceso del contaminante. 
Medina-Valtierra 
(2007)[313] 
TISP+HNO3+CTAB, sol-gel, 
capas por inmersión sobre 
sustratos de vidrio. 
Comparación con partículas de 
TiO2. 
500○C/ 3h, Anatasa, tamaños 
de cristal capas 24-25 nm, 
tamaño de partícula 50-70 nm. 
Espesor 136-402 nm, 
rugosidad 0,82-17 nm.  
Degradación de fenol a pH=3, 
500 mg de TiO2, flujo de 60 
mL/min. Fotólisis y adsorción. 
Cinéticas de degradación. Menor 
transmisión menor es el espesor. 
Aumenta el surfactante aumenta las 
micelas y aumenta la fotocatálisis. 
Mejores resultados con partículas. 
Angelomé (2007)[392] 
TiCl4+F127 o Brij58, sol-gel, 
capas por inmersión (HR=50%) 
sobre sustratos ITO, FTO y 
Si(111). 
24h a HR=50%, 60, 135, 200○C, 
250-500○C/2h. 
Mesoestructuración cúbica 
Im3m a T>350○C. Anatasa a 
T>450○C. Tamaño de cristal 7-
8,5nm.  
Espesor 150-400nm.  
Degradación de salicilato de 
sodio (20*10-4) a pH=3, flujo 
20mL/min. 
Medidas de voltametría con NaClO4. 
Mejor fotocatálisis sobre Si y ITO, 
vidrio (envenenado con Na+). Efecto 
del sustrato en la actividad. Mejor 
resultados T 450○C. 
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Carreon (2007)[316] 
TEOT+P123, sol-gel, capas por 
centrifugado sobre vidrio. 
2días a HR=20 y 80% 
(hexagonal) o 95% 
(cúbica)/18h, 
300○C/1h+350,400,450○C/4h.
Mesoestructurados 50-100%. 
Anatasa, tamaño de cristal 7-
19nm. 
Tamaño entre planos 
6-11nm. 
Degradación de Azul de Metileno 
(20ml de 5µM). Fotólisis y 
adsorción. 
Mejor resultados a T 450○C. 
Mesoporosos mejor actividad que 
densos. Máxima eficiencia orden 
cúbico. 
Stavrakakis (2007)[50] 
Polvos comerciales A: TiO2/SiO2 
sobre fibras de vidrio o B: TiO2 
sobre vidrio. 
A: Anatasa, 
B: Anatasa (70)/ Rutilo (30). 
A: 20 g/m2 
B: 3,2 g/m2. 
Degradación de tolueno. 
Medidas del carbón activo 
desprendido, color amarillo. 
Mejor actividad B. 
Reactor estanco de 12 L. Medidas a 
HR 0-30%. Subproductos GC-FID. 
Cinéticas L-H y constantes de 
reacción. 
Tschirch (2008)[309] 
TEOT+P123, sol-gel, capas por 
inmersión sobre vidrio. 
8○C/ 1 noche+ 400○C / 4 h. 
Mesoestructurado. 
Espesor (vel. y surfac.) 
200-1500nm, Ss 33-
140cm2/cm2, tamaño 
de poro 5-8nm. 
Heteropoliátomos (Azul de 
Metileno y Tionina), azo-dye 
(Naranja de Metilo y Rojo de 
Metilo) y pigmentos (Rodamina 
B). 
Porosidad con adsorción de Kr. Mejor 
resultado azo-dyes, más fáciles de 
adsorber. Actividad tionina, no 
favorece que se adsorba. 
Janitabar-Darzi 
(2009)[418] 
TiCl4 + P123, envejecimiento a 
40○C / 2 días, sol-gel, capas por 
inmersión sobre vidrio. 
40○C/ 2 días +450○C/ 4h. 
Anatasa. Tamaño de cristal 7,4 
nm. Mesoestructuración 
hexagonal. 
Espesor 2 µm, índice 
de refracción 1,54, 
BET 124 m2g-1, 
porosidad capa 67% y 
en masa 20%. 
Degradación de Congo Rojo (50 
mL, 5 ppm). UV-vis. 
Cálculo del índice con la 
transmitancia y porosidad con 
ecuación de índices. Banda prohibida 
= 3,69 eV. Degradación del 80% en 60 
min. 
Kim (2009)[419] 
Polvos P25. Polvos a partir de 
TISP + PEG (10-40% en peso), 
Sol-gel, Capas por el método 
Dr. Blade sobre vidrio. 
90○C/ 90min+400○C/ 3 h. 
Anatasa. Tamaño de cristal 
10nm, aumenta con la T (400-
600○C) 10-20,5 nm. 
Mesoporosos (gusano). 
Espesor 800nm, 
multicapas 30-60µm. 
BET P25 50 m2g-1, BET 
capas 214 m2g-1. BET 
capas decrece con la T 
(400-600○C) (214-118 
m2g-1). 
Test de E. Coli (~106-108 mL). 
Irradiación durante 3h. 
Capas homogéneas y sin grietas al 
40% en peso. P25 descompone el 
47% en 90 min y capas mesoporosas 
descompone 99,9% en 60 min. 
Kimura (2010)[420] 
TiCl4 + P(OC2H5)3 + F127, sol-gel, 
capas depositadas por 
centrifugado cuarzo. 
200-700○C/ 3h. Anatasa. 
Tamaño de cristal 10-20 nm. 
Mesoestructuración cúbica 
Im3m hasta 400○C. A 700○C, 
estructura hexagonal 
P63/mmc. 
Volumen de poro 
0,34-0,09 cm3/cm (en 
función de T), BET 85-
320 m2g-1. 
Degradación de Azul de Metileno 
(0,01 mM, 3,5 mL).  
La actividad depende de Ss, tamaño 
de cristal y deformación de la 
estructura de los poros desde cúbica 
a hexagonal. 
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R.S. Yu (2010)[421] 
TISP + P123, sol-gel, Capas por 
inmersión depositadas sobre Si 
(100). 
200-800○C/ 4h. Anatasa, a 
rutilo a 800○C, tamaños de 
cristal 100 nm. 
Mesoestructurado. 
Espesor 150nm, BET 
200-50 m2g-1, en 
función de T. 
Degradación de Rodamina B (20 
ml, 0,02 mM/L). 
Aniquilación positrónica. Mejor 
actividad a 600○C, tamaño de cristal 
7,5 nm. 
Rathouský (2011)[422-423] 
TEOT+P123, capas depositadas 
por inmersión o por 
centrifugado, sobre vidrio HR 
20%. 
350○C/ 3h, Anatasa (40-60%). 
100%, Anatasa a 600○C. 
Espesor 1capa 320 nm 
y 2capas 650 nm, 
Tamaño de poro 10 
nm, pared de poro 3- 
4 nm. BET 147- 273 
m2g-1, porosidad 40%. 
Descomposición de ácido oleico.  
Subproductos. Adsorción Kr. Band-
gap. Mejor actividad a mayor nº de 
capas, al aumentar la Ss y la 
absorbancia. Menor espesor 
mediante centrifugado. Multicapas 0,4-1,5 
µm, BET 140-450 m2g-
1, Vporo 20-40%, 
diámetro 10 nm. 
Descomposición de 4-chlorofenol 
(55 mL-1 × 10−4 mol L−1). 
Wu (2011)[424] 
TiCl4+F127, sol-gel+ EISA, Capas 
depositadas por centrifugado 
FTO. Electro-deposición de Pt. 
400○C/ 2h, Anatasa, 
Mesoestructuración hexagonal 
2D. Tamaño de Pt 100 nm.  
Altas Ss, con 
homogéneas 
distribuciones de poro 
Muy buenas propiedades 
fotocatalíticas. Efecto de electro-
fotocatálisis. 
Ciclovoltametrías, medidas de 
conductividad de las capas con Pt. 
Zhao (2011)[207] 
TBOT + AcAc + P123, capas por 
inmersión sobre Si que tienen 
depositadas microesferas 
(1µm). 
HR=75%/ 4 días + 90○C/ 24 
h+350,400, 550○C/ 3 h. 
Anatasa. Tamaño de cristal 9,8 
nm. Mesoestruturado a 400○C.  
Tamaño de poro 
6,7nm, Vporo 0,3390 
cm3/g, BET 143 m2g-1 
Foto-degradación de Rodamina B 
(80 mL, 1 x 10-5M, pH 6). Blanco 
de fotolisis. 
Mejor actividad que P25. 
Degradación de las capas sobre 
microesferas 92%, del P25 89%. 
Cinética de primer orden. 
Recubrimientos porosos de TiO2 en medio gaseoso 
Autor(Referencia) 
Precursor, Surfactante, 
Deposición y Sustrato 
Tratamiento térmico y fase, 
tamaño de cristal 
Espesor, índice de 
refracción y porosidad 
Ensayos fotocatalíticos Observaciones 
J. Yu (2002)[412 ,299-300 ,425 
,302] 
TISP + AcAc + P123, Sol-gel, 
capas por inmersión sobre 
cuarzo. 
100○C /30´+500○C / 1h 
(anatasa), 
700/ 1h (77anatasa-23rutilo), 
900/ 1h (rutilo), tamaño de 
Ángulo de 
contacto~60○, Espesor 
150-180 nm, BET 2-70 
m2g-1, Vporo 0,9-9%, 
Degradación de acetona. 
Concentración de OH en superficie. 
Cinética de pseudo-primer orden. 
Disminuye band-gap hasta 3,0 eV 
para 900○C. Mejor actividad para 
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cristal=12-60 nm. diámetro de poro=5-
37 nm. 
700○C, mayor BET, tamaño de poro y 
Vporo intermedio 
J.C. Yu (2002/04)[426-427], 
[321] 
TISP + P123, Sol-gel, inmersión 
+ EISA sobre sustratos de 
vidrio, cuarzo y silicio. 
4○C/ 24h+25○C/ 1h+NH3(5s)+ 
300-600○C/ 4h. 
Mesoestructuración cúbica 
Im3m, parámetro de celada 12 
nm, tamaño de cristal=2-16 nm 
Espesor=400 nm, Ss 
40-300 m2g-1, Vporo 30-
50%, tamaño de poro 
3,5-8,6 nm. 
Descomposición de acetona (400 
ppm). 
Mayor actividad a 500○ C. Menor 
actividad a 600○ C, posee mayor 
banda prohibida, menor Ss. 
TISP+DEA+Tritón (0,2-0,4 M), 
Sol-gel, capas por inmersión 
sobre sustratos de vidrio y 
cuarzo. Multicapas (1-3). 
100○C / 1h+500○C/ 1h, anatasa, 
tamaño de cristal=13-24 nm. 
Espesor 180-460 nm, 
BET 10-60 m2g-1, 
porosidad 0-24%, 
volumen de poro 3-
9%, tamaño de poro 3-
7 nm. 
Descomposición de ácido 
sulfúrico. Ajuste de la cinética 
mediante L-H. 
Mejor actividad sobre cuarzo, más 
cristalinas y no contaminación de Na+. 
Mejor actividad al disminuir los iones 
Na+ y aumentar los OH en superficie. 
Porosas mejor que densas. 
Mills (2003)[428] 
TISP + AcH + HNO3, 80○C/ 8 
h+220○C/ 12 h + rotavapor, Sol-
gel con partículas, capas 
depositadas por centrifugado 
(1000-2500 rpm) y CVD sobre 
cuarzo y vidrio. 
450○C/30 min, tamaño de 
partícula 13 nm. 
Espesor 2,7 µm 
Porosidad 60% 
Capas CVD 4 mm. 
Destrucción de ácido esteárico 
(30 g/dm3), 0,3cm3 depositados 
por centrifugado (500 rpm). 
Estudio de concentración (64-300 
nm). 
Capas super-hidrofílicas por foto-
inducción. Capa de SiO2 sobre el 
vidrio para evitar Na+ contaminación. 
Estudio de T, irradiación, 
concentración y tipo de capas TiO2. 
Estudio de hidrofilicidad mediante 
ángulo de contacto. 
Coronado (2003)[429] 
TISP + HNO3, síntesis de 
Anderson, sol-gel, 3 capas 
depositadas por inmersión 
sobre anillos de vidrio. 
100○C/ 2 h entre capas+350○C/ 
3 h. Anatasa (89)/ rutilo (11). 
BET 135 m2/g, Vporo 
0.186 cm3/g, diámetro 
de poro 4,6 nm. 
Degradación de acetona 
(450ppmv) y metil-isobutil-
cetona (150 ppmv). Reactor en 
continuo a distintas HR.  
Cinéticas de L-H y de constantes.  
Ho (2007)[430] 
TISP + AcAc + Tritón, Sol-gel, 
capas por inmersión sustratos 
de aluminio, acero, cuarzo y 
vidrio. 
500○C/distintas horas, Anatasa, 
Angulo de contacto 20-27○, 
después de 1mes 50-60○, 
tamaño de cristal 12-17 nm. 
BET 10-70 m2g-1, Vporo 
10-25%, tamaño de 
poro 3,6-3,7 nm. 
Degradación de acetona (400 
ppm). 
Subproductos de CO2 y H2O. Iones Na
+ 
contamina, y el Al3+ no. Mayor 
actividad son las de cuarzo y acero, 
debido a la rugosidad y los OH de la 
superficie. 
Soni (2007)[317] 
TISP+P123+Tiourea, sol-gel + 
EISA, capas por inmersión 
sobre sustratos de vidrio a HR 
40%. Aumenta HR a 65%/ 
1min. Multicapas. 
8○C /2dias+ 350○C /2h+ 400○C 
/30 min. Anatasa. 
Mesoestructuración Cúbica 
Im3m. 
Diámetro de poro 5,5-
7,5 nm. 
Degradación de Azul de Metileno 
(20 mL-25 µM). 
Comparación actividad con P25. 
Mayor actividad, mayor nº de capas. 
Kalousek (2008)[431] TEOT + HCl + P123, EISA, capas Envejecimiento capas 24 Isotermas de Oxidación de NO (100 ppb), Seguimiento de NO, NO2, HNO2 y 
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por inmersión sobre sustratos 
de vidrio a RH 20%. 
h+350○C / 3 h, 40% anatasa, 
amorfa y otras fases, capa 
densa a 600○C, cristalinidad 
capa mesoporosa 60% capa 
densa. 
adsorción de Kr, 
espesor 200-400 nm, 
tamaño de poro 6-8 
nm, pared del poro 3-
4 nm. 
conversiones del 35-40%. HNO3. El aumento del espesor 
aumenta la eficiencia fotocatalítica, 
hasta 400 nm. A partir de este valor, 
el aumento de la masa, no aumenta 
la actividad. Los recubrimientos 
pierden eficiencia por la formación de 
ácido nítrico en la superficie. Se 
regeneran lavando con agua. 
X. Wang (2010)[432] 
TEOT + AcH + Tween 80, capas 
por inmersión sobre tubos de 
aluminio. 
500○C / 2 h, tamaño de cristal 
8-10 nm. 
Cálculos de porosidad 
por densidades 
teóricas, Espesor 3,5 
µm, BET 78.1 m2g-1, 
diámetro de poro 12 
nm. 
Descomposición de formaldehido 
(20 ppm), flujo de 1 L/ min. 
5% adsorción del sustrato. 99% 
eficiencia, mejor actividad que el P25. 
 
Tabla 6. Bibliografía sobre fotocatalizadores de recubrimientos dopados de TiO2 poroso 
 Recubrimientos dopados de TiO2 porosos en medio acuoso 
 Autor(Referencia) 
Composición TiO2, Precursor, 
Surfactante, Sustrato, dopante 
Método de deposición, 
tratamiento térmico y fase 
Espesor, índice de 
refracción y 
porosidad 
Ensayos fotocatalíticos Observaciones 
Co, Ce, 
Cr Mn, 
Al y Fe 
Brezová (1997)[354] 
Ti(OBu)4 + AcAc, Co((NO)3)3, FeCl3, 
CrCl3, sol-gel, capas por 
inmersión sobre fibras de vidrio. 
100○C/30 min+450○C. 10mg TiO2/g fibra. 
Degradación de fenol, 
flujo=100 ml / min. 
Adsorción y fotólisis. 
TiO2 pura mejores resultados. Kads muy 
alta para Li. Co, Cr son inactivos. 
Degradación pequeña para Fe.  
Explicación por radios atómicos y 
potencial redox.  
Zn,Fe,A
g,Co,Al
,Ni,Cr,V
,Mn 
Yao (2009)[385] 
Ti(OBu)4+ TEA+ ZnSO4, Fe2(SO4)3, 
CuSO4, AgNO3, Co(NO3)2, Al(SO4)3, 
NiSO4, CrCl3, NH4VO3, MnSO4, 
(2x10-6-0,4% en peso), sol-gel, 
nanopartículas, capas por 
inmersión sobre sustratos; Ti, 
100○C /30´ + 400-700○C / 
1h. Amorfo, anatasa y 
rutilo, según la T. Tamaño 
de cristal depende de la T. 
Espesor depende 
de dopante y de 
sustrato 70-160 
nm. 
Degradación de NM (300 mL, 
6,7 mg/L). 
Mayor actividad para Fe3+ sobre 
sustrato cerámico y W6+ sobre sustratos 
de titanio. El dopando mejora la 
actividad fotocatalítica excepto para los 
sustratos metálicos. Mejor actividad 
para 2x10-3-2x10-4 en peso. 
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vidrio, cerámica, aluminio y 
acero.  
Fe, Cr Yuan (2007)[370] 
TiCl4 + H2O2, sol-gel, capas por 
inmersión sobre sustratos de 
cuarzo. Infiltración de capas en 
soluciones (0,01-1%) acuosas de 
Fe(NO3)3 y Cr(NO3)3. 
Ambiente/5 min+500○C/30 
min. Dopado, 200○C/ 3 h. 
Anatasa. No cambia la 
cristalización. 
 Degradación de NM (15ppb). 
El dopado disminuye el ángulo de 
contacto y menor ángulo al aumentar la 
cantidad de dopante. Al aumentar la 
cantidad de dopante aumenta la 
actividad, cantidad óptima 0,05%. Fe 
mejora la actividad frente a no dopado, 
Cr actividad similar a no dopado. Fe3+ 
tiene radio iónico ideal para sustituir al 
Ti4+ 
Fe, Cr Dholam (2009)[374] 
Ti(Bu)4+Fe(NO3)3, Cr(NO3)3, (0,5-
5% en peso), sol-gel, capas 
depositadas por centrifugado 
sobre vidrio y Si (100). Capas 
sobre ITO para fotocatálisis. 
125○C/ 1 h+ 500○C/ 2 h. 
Anatasa/Rutilo. Tamaño 
de cristal 6 y 45 nm, 
respectivamente. El 
dopado favorece fase 
rutilo y aumenta tamaño 
de cristal.  
 
Fotólisis del agua, 
producción de H2. NaOH 
(1M), NaCl (1M) y H2SO4 
(1M), para cátodo, ánodo y 
electrolito. 
El dopado disminuye ligeramente la 
banda prohibida en 0,2 eV. Mejor 
actividad de las capas dopadas con Fe. 
Importante la concentración de 
dopante en la recombinación de los 
pares e-/h+. 
Fe 
Sonawane 
(2004/06)[369] 
TISP + H2O2+ Fe(NO3)3 (1-4%) + 
PEG, sol-gel, capas por inmersión 
sobre vidrio y anillos de sílice.  
100○C/ 2 h + 200-500○C. 
Buena cristalización 
anatasa a 500○C, mezcla 
rutilo. 
Espesor 65-110 
nm. 
Descomposición de NM. 
Blancos de adsorción y 
fotólisis. 
Sin PEG las multicapas no tienen buena 
mojabilidad. Espesor aumenta con la 
viscosidad. Mejor actividad capas con 
PEG y 4% Fe a 450○C. 
Barau (2006)[372] 
Ti(Bu)4 + Fe(NO3)3 (0,7-5%en 
peso), sol-gel, capas depositadas 
por inmersión sobre vidrio. 
300○C/ 1 h+ 500○C/1 h, 
anatasa/rutilo. Rutilo 
aumenta al aumentar la T. 
 
Descomposición de ácido 
salicílico (3,8*10-4). Fotólisis 
y adsorción. 
El band-gap no varía. Mejor actividad 
para la mayor cantidad de dopante. 
C. Xu (2010)[373] 
TBOT + AcAc + Fe(NO3)3 (0-5%en 
peso), sol-gel, capas por 
inmersión sobre vidrio. 
80○C/24h+ 520○C, Anatasa, 
Tamaño de cristal 14-
29nm. 
 
Degradación de Rodamina B 
(80 mL, 2x10-5 M). Cinética 
de primer orden. 
La absorbancia aumenta máximo 3% en 
peso, la mejor actividad fotocatalítica. 
Zhang (2010)[368] 
Ti(OBu)4 + DEA + FeCl3 + PEG, 
pH=7,5, sol-gel, capas por 
inmersión sobre sustratos y bolas 
vidrio. Multicapas. 
100○C/ 5´+ 500○C/ 1 h. 
Anatasa. Tamaño de cristal 
12 nm. No hay cambio en 
dopado Fe. 
Espesormulticapas 
0,5-0,7 µm. 
Tamaño de poro 
10 nm. 
Decoloración de azul de 
metileno (20 mg/L). 
Mejor actividad de capas depositadas 
en bolas tienen más Ss que en sustratos 
planos. El dopado mejora la actividad 
fotocatalítica favorece la separación de 
cargas. 
B. Wang (2011)[375] 
TBOT+ AcAc + PEG+ Fe2(SO4)3 + 
Fe(NO3)3 (0-0,5%en peso), sol-gel, 
120○C/ 2 h+350-650○C. 
Anatasa hasta 650○C. No 
Tamaño de 
partícula 120 µm. 
Degradación de Azul de 
metileno (20 mg/L). 
Mejor adsorción dopado con 0,01% en 
peso. Aumenta actividad aumentando 
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deposición de capas sobre FTAC 
(bolitas comerciales) por mojado. 
hay picos de óxidos de 
hierro.  
Espesor pared de 
partícula 5 µm.  
dopante 0,01% en peso. Mejor 
actividad 450○C. Mejor actividad capas 
en sustratos FAC, estructura porosa. 
Reciclado capas tras el uso. 
V 
Klosek (2001)[363] 
TiCl4 + NH4VO3, depositado por 
CVD sobre vidrio. 
140○C /3 h a vacio+500○C/ 
10h bajo atmosfera de O2. 
Monocapas 
usando 90 µL. 
Foto-oxidación de etanol. 
Medidas bajo luz UV y solo 
visible. 
Análisis mediante RMN-13C. Mejora de 
la actividad del dopado bajo luz visible, 
pero bajo luz UV igual actividad dopado 
que no dopado. 
Iketani (2004)[359] 
TISP + VO(AcAc)2 (0-0,1 en peso), 
sol-gel, capas sobre vidrio 
100○C/ 1h +500○C/ 1h. 
Anatasa.  
Espesor 4capas 
800 nm. 
Descomposición de azul de 
metileno (1% en peso) y 
acetaldehído (100 ppm). 
Influencia del estado de oxidación del V. 
Mejor actividad fotocatalítica para el 
dopado con 0,01 de V4+, tiene radio 
ideal para sustituir Ti4+. La formación de 
V5+ disminuye la actividad fotocatalítica. 
Žabová (2009)[433] 
Ti(OBu)4+ AcAc + V(AcAc), capas 
por inmersión sobre vidrio. 
Ambiente/ 1 h+500○C/ 2h 
o MW/10´. Diferencias en 
la rugosidad. Raman de 
TiO2 y V/ TiO2. 
MW, estructura 
densa. 
Degradación de Rodamina B 
(10-4 mol/L). Cálculo de 
cinéticas pseudo-primer 
orden. 
No diferencias en band-gap. El 
tratamiento MW mejora la actividad 
frente al tratamiento térmico. Dopado 
mejora la actividad. Mejor actividad 
dopado+  tratamiento MW. Peor 
actividad no dopado con secado MW. El 
tratamiento MW influye en la 
distribución del dopante durante el 
secado y el tratamiento final, mejora la 
cristalinidad y favorece la separación de 
cargas. 
J. Xu (2010)[364] 
Ti(OBu)4 + NH4VO3 + carbón 
activado, sol-gel, capas inmersión 
por sobre vidrio. 
A vacio 60○C/ 2 h. Anatasa. 
NO se detectan picos de 
oxido de vanadio. 
Mesoporosos. 
Tamaño poro 3,3-
7,6 nm. BET  171-
318 m2/g, Vporo 
0,11-0,25 cm3/g. 
Degradación de indicador X-
3B (10 mL, 50 mg/L). 
Adsorción y fotolisis. 
V aumenta la adsorción en el visible. 
Buenas actividades, mayor actividad 
V/TiO2. 
W Rampaul(2003)[346] 
TISP + W(OEt)2 (5-20%), sol-gel, 
capas por inmersión sobre vidrio. 
Envejece sol 85 días. 
500○C/ 1 h, disminuye la 
cristalinidad, retarda 
formación de anatasa. 
Espesor 250 nm. 
Degradación de ácido 
esteárico (7,5 µL-0,4 M). 
Mejor actividad al aumentar espesor, 
espesor óptimo 3capas (80%-40 min), 
cantidad optima de dopante 2%, mejora 
la actividad ya que aumenta 
hidrofilicidad (superhidrofílico) y 
favorece la separación de los pares e—
h+. Al aumentar el dopado la actividad 
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disminuye. 
Bosc (2006)[347] 
TISP+ (F127 o P123)+ WO3 (4%), 
Sol-gel, capas depositadas por 
inmersión sobre vidrio con SiO2. 
110○C / 24 h+350○C / 2 h, 
Anatasa, tamaño de 
cristal= 11 nm, 
mesoestructuración cúbica 
o hexagonal. 
Espesor 0,5-1µm, 
BET 180m2g-1, 
tamaño de poro 
4-5 nm. 
Degradación de tolueno (110 
ppm), variación de HR%. 
El dopado mejora la actividad frente al 
no dopado aunque no supera al P25, no 
modifica la Ss, disminuye la 
recombinación de pares e--h+  actuando 
como especie aceptora de e-. 
Yang (2009)[348] 
TBOT+ AcOH+ H2WO4 (1,5-8% en 
peso)+ P123, Sol-gel, capas por 
centrifugado. 
500○C/ 3 h. Anatasa pura 
para dopado, con trazas 
rutilo para no dopado. 
Tamaño de partícula 10-15 
nm. Dopante mueve picos 
hacia bajos 2θ. 
Espesor 
nanofibras 300-
400 nm. Tamaño 
de poro 5,2 nm, 
BET 191 m2/g, 
Vporo 0,25 cm
3/g. 
Degradación azul de 
metileno (200 mL, 12,8 
mg/L). 
El dopado disminuye la cristalinidad y el 
band-gap. Band-gap puro=3,1 eV y 
dopado 2,7 eV. Aumenta la actividad al 
aumentar la cantidad de dopante. 
Mejor 3% en peso W que el P25 
Degussa. 
Mo Yang (2004)[384] 
Ti(OBu)4+DEA+ Mo(NO3)4 (0,3-
1,5% en peso), sol-gel, capas por 
inmersión sobre vidrio con 2 
capas SiO2. Multicapas, 4 capas. 
500○C/ 1 h. Anatasa. d 
aumenta al aumentar la 
cantidad de dopante. 
Espesor1capa 30nm, 
Espesor4capas 24 
0nm. 
Degradación de NM (400mL, 
10mg/L). Cálculo de cinéticas 
de pseudo-primer orden y 
cálculo de las contantes. 
Mejor actividad capas con distribución 
interior de Mo no uniforme. Capas Mo 
uniformes y no uniformes en superficie 
detrimento de actividad vs no-dopado. 
Mejor actividad 1% Mo. 
Sn, Ce Burunkaya (2010)[382] 
Ti(OBu)4+ AcAc+ SnCl4,Ce(NO3)3 
(1, 2,5 y 5 % en peso), sol-gel, 
capas por inmersión sobre vidrio 
con capa SiO2. 
450○C /30´. La capa de SiO2 
(90 nm) aumenta la 
transmitancia en 10%. El 
Sn4+ reduce la absorbancia 
más que el Ce4+. 
Espesor=15-20 
nm. El dopante no 
varía espesor. 
Rugosidad 3,4nm. 
Capas SiO2 
tamaño de poro 
50-100 nm. 
Degradación de Rodamina B 
(1 ppm). Blancos de 
adsorción y de fotólisis. 
Cálculo de cinéticas. Mayor actividad 
1% para Sn4+ y Ce3+. Aumentar la 
cantidad de dopante, disminuye la 
actividad. Mayor actividad para Sn4+. 
Pt Fu (1995) [54] TISP+ HCl, sol-gel+ partículas. Anatasa (89)/ Rutilo (11). 
BET 170 m2g-1, 
Vporo 55% 
Degradación de benceno 
(491 ppm), flujo continuo y 
rápido. 
Pt mejora la actividad fotocatalítica y 
fototérmica. La actividad aumenta con 
la t. La presencia de vapor de agua 
favorece la eficiencia. 
Au Sonawane (2006)[334] 
TISP+H2O+H2O2, HAuCl4+NaBH4 
(1-2% en peso), sol-gel 
particulado, capas por 
centrifugados sobre vidrio. 
100○C/ 2 h + 200-800○C/ 
2h. Anatasa hasta 600○C/2 
h, luego pasa a rutilo. 
Partículas de Au 15-20 nm. 
 
Degradación de fenol (5-100 
ppm). Cálculo del tiempo de 
descomposición y tiempo de 
vida. 
Adsorción y fotólisis. El dopado 
aumenta la actividad y con mayor 
cantidad de dopante. Mayor eficiencia 
para dopado con 2% Au a 275○ C. 
Ag Tomás (2009)[386] 
TISP+ AcH+ AgNO3 (1-3%), sol-gel, 
capas por inmersión sobre vidrio.  
100○C / 1h + 500○C. 
Anatasa. Tamaño de cristal 
10-30 nm. El dopado 
 
Degradación de azul de 
metileno (10 ppm, 3 mL). 
Tiempo total de degradación 
Cálculo de la banda prohibida. Debido al 
tamaño de Ag+ frente a Ti4+, el dopado 
no esta en la matriz. Mayor actividad al 
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disminuye el tamaño. 6h, en intervalos de 1h. aumentar la cantidad de dopante. 
N 
Kitazawa (2007)[398] 
TBOT+ P123, sol-gel+ EISA, capas 
HR≤ 30% por centrifugado sobre 
Si(111). Añade amoniaco líquido. 
Atmósfera/24h. Tras 
amoniaco 60○C/ 24h + 
200-700○C/ 4h. Tamaño de 
cristal 10 nm. 
Mesoestructuración 
hexagonal. 
 
Degradación de azul de 
metileno (4 mL, 1x10-5 
mol/L). 
A partir de 600○ C, el aumento de la T 
rompe el ordenamiento. Mayor 
actividad fotocatalítica para las  
muestras mesoestructuradas. 
Martinez-Ferrero 
(2007)[394] 
TiCl4+ F127, capas por sol-gel, 
capas por EISA sobre Si (100). 
Tratamiento NH3. 
Tratamiento a350○C/ 3 
h+550○C/10 min. Anatasa. 
Mesoestructuración de 
gusano. NH3 a 400-
900○C/4h. Tª mayor de 
600○C favorece rutilo+ TiN. 
Tamaño de cristal 10-14 
nm. 
Volumen de poro 
25-30%, tamaño 
de poro 8-13nm, 
Ss 115-173m
2/cm3. 
Degradación de ácido 
láurico. Adsorción y fotólisis. 
Al aumentar la T de NH3, aumenta la 
sustitución del N por O, aumenta el 
color amarillo de las muestras. El ángulo 
de contacto disminuye para 
500○C.Mejor actividad para dopados a 
500○C sustitución de N y O optima.  
Gartner (2008)[434] 
TBOT+PEG (2000), sol-gel, capas 
por inmersión sobre sustratos de 
cuarzo. Multicapas (5). 
450○C / 30 min+ 
Tratamiento con O2 o NH3 
a 500 o 600○C/ 2 h. 
Anatasa, menos amorfo 
para NH3 a 600○C. 
Espesor5capa 
400nm, n 2,1-2,5 
(densos). 
aumenta al 
aumentar N 
100% transmitancia sin 
dopar y poco dopado. 
Disminuye transmitancia al 
aumentar el contenido de N. 
El aumento de T en el tratamiento de 
NH3 disminuye la cristalinidad. 
Chekini (2011)[401] 
TiCl4+ Urea (1+4), sol-gel, capas 
por centrifugado sobre vidrio. 
150○C/ 4 h+300-450○C/ 1 
h. Anatasa. El N retarda la 
fase rutilo. 
Espesor 111- 118 
nm. 
Degradación de azul de 
metileno (10-4 M). Cálculo de 
las cinéticas de pseudo—
primer orden. 
Banda prohibida no dopado 3,67 eV y 
dopado 3,49 eV. Recubrimiento dopado 
mayor hidrofilicidad y mayor actividad 
fotocatalítica. 
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CAPITULO 2. OBJETIVOS 
Esta tesis se ha desarrollado en el marco del proyecto DETOX-H2S, “Desarrollo 
de un nuevo sistema de eliminación de compuestos tóxicos y corrosivos en aire 
generados en plantas depuradoras de aguas residuales” financiado por la Comunidad 
de Madrid.  
El objetivo del proyecto era el desarrollo de un nuevo sistema de tratamiento de 
compuestos tóxicos y peligrosos, en particular H2S y mercaptanos, emitidos al aire en 
plantas de tratamiento de aguas residuales y responsables de los malos olores que 
provocan la baja aceptación social de este tipo de instalaciones. El sistema propuesto 
implicaba trabajar en una doble aproximación:  
• Un sistema fotocatalítico activado por radiación solar y/o lámparas UVA.  
• Un sistema de tratamiento mediante adsorción que permita retener y/o tratar 
los mismos caudales en las condiciones de proceso. 
• Un sistema mixto fotocatálisis-adsorción, que potencie la actividad de ambos.  
En esta tesis se ha desarrollado el sistema fotocatalítico, basado en recubrimientos 
de TiO2 depositados sobre sustratos transparentes y cristalizados en fase anatasa. Una 
forma de aumentar la eficiencia fotocatalítica es aumentar la superficie de contacto 
entre el fotocatalizador y los contaminantes; en consecuencia, se planteó el desarrollo 
de recubrimientos mesoporosos y mesoestructurados, con altas superficies específicas y 
alta cristalinidad. 
La eficiencia fotocatalítica de las capas  de TiO2-anatasa puede mejorarse mediante 
su dopado con elementos metálicos de transición y de alcalinostérreos, que modifican 
las propiedades del semiconductor y permiten utilizar el espectro solar completo, 
incluyendo la radiación en el visible.  
Como ruta de síntesis se eligió el método sol-gel por su flexibilidad y versatilidad, ya 
que permite obtener una gran variedad de estructuras y composiciones con diversas 
funcionalidades y aplicaciones. Los recubrimientos mesoporosos y mesoestructurados 
se obtendrán por el método de inmersión-extracción combinado con el método EISA, 
controlando la temperatura y la humedad relativa durante el proceso de deposición.  
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Para cumplir estos objetivos se plantearon los siguientes objetivos particulares: 
1. Síntesis de soles estables y homogéneos para obtener recubrimientos 
mesoporosos y mesoestructurados de TiO2 - anatasa usando dos tipos de precursores: 
alcóxidos, en particular el isopropóxido de titanio, y cloruros, usando tetracloruro de 
titanio.  
En ambas rutas se han incorporado distintos surfactantes no-iónicos como: F127, Brij56, 
Brij58, Tritón, CTAB y SDS como agentes directores de estructura.  
Los recubrimientos de TiO2-anatasa dopados con CoCl2, Co(NO3)2, WCl6, FeCl3, Fe2O3, 
V2O5, V(acac) y Ca(NO3)2, se preparan a partir de ambas rutas, utilizando Brij58 y 
F127como surfactantes. 
2. Deposición de recubrimientos homogéneos, transparentes y sin fisuras, por el 
método de inmersión-extracción combinado con el método EISA. Estudio de la influencia 
de la velocidad de extracción, de la HR de deposición y del tipo de sustrato. 
Optimización del espesor e índice de refracción de los recubrimientos mediante 
multicapas. 
3. Caracterización estructural de los recubrimientos. Influencia de la temperatura y 
tiempo de sinterización en las propiedades. Cristalización de TiO2 en forma de anatasa y 
cálculo del tamaño de cristal. Estudio de la influencia de los dopantes y medida del 
intervalo de energías prohibidas de los recubrimientos dopados. 
4. Caracterización textural de los recubrimientos. Efecto del tratamiento térmico en 
el espesor, índice de refracción y ángulo de contacto, y en la mesoestructuración de la 
porosidad. Caracterización de las capas por elipsometría porosimétrica espectral 
durante la adsorción y desorción de vapor de agua. Cálculo del volumen de poro y de las 
isotermas de adsorción - desorción de vapor de agua. Determinación de la distribución 
de tamaño de poro, superficie específica y superficie expuesta de los recubrimientos. 
5. Evaluación de la actividad fotocatalítica de los recubrimientos en medio acuoso, 
mediante degradación de naranja de metilo, y en fase gaseosa, mediante 
descomposición de tricloroetileno, metil-etil-cetonas y ácido sulfhídrico.  
6. Selección de los fotocatalizadores con resultados más prometedores. Ensayos en 
condiciones reales en la planta de Viveros del Canal de Isabel II.  
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CAPÍTULO 3. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
Las técnicas experimentales que se describen a continuación se utilizan para la 
caracterización de los soles y de los recubrimientos de TiO2. Se ha estudiado la viscosidad y 
ángulo de contacto de los soles, para determinar la estabilidad, el envejecimiento y la 
mojabilidad de las soluciones en función del tiempo. Los recubrimientos se han 
caracterizado mediante distintas técnicas. La Espectroscopia Infrarroja, Difracción de Rayos 
X, Microscopía de Fuerzas Atómicas, Óptica de Luz Refleja y de Barrido de Emisión de 
Campo, permiten determinar la homogeneidad y la ausencia de defectos, confirmar la 
cristalización del TiO2-anatasa y determinar el tamaño de cristal. Mediante Elipsometría 
Espectral, Perfilometría, Adsorción de N2 y Elipsometría Espectral Porosimétrica, se mide el 
espesor y el índice de refracción de los recubrimientos y se determina el volumen de poro, 
el tamaño de poro, la superficie específica y expuesta. El ordenamiento de la porosidad se 
estudia mediante Difracción de Rayos X a Ángulo Bajo y Microscopía Electrónica de 
Transmisión. Las propiedades texturales, estructurales y de porosidad de los 
recubrimientos se relacionan con su actividad fotocatalítica mediante ensayos en fase 
acuosa, degradación de Naranja de Metilo y ensayos en fase gaseosa, mediante 
descomposición de Tricloroetileno, Metil Etil Cetonas, Hexano o Ácido Sulfhídrico. 
3.1. VISCOSIDAD 
La viscosidad de los soles y su evolución con el tiempo se utilizaron para determinar 
la estabilidad y el tiempo de gelificación de los mismos. 
La viscosidad es la resistencia que ofrece un fluido a ser deformado cuando se le 
aplica un esfuerzo y depende de las características físico-químicas del mismo, de la 
temperatura y de la presión [1]. 
El estudio reológico se realizó utilizando un viscosímetro de Ostwald (Pobel, modelo 
0c, intervalo de viscosidades entre 0,6 y 3 mPa.s) (Figura 3.1). 
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Figura 3.1. Viscosímetro capilar por gravedad de tipo Ostwald. 
En este viscosímetro el líquido fluye por un capilar por efecto de la fuerza de la 
gravedad. Para ello, el líquido se introduce por el capilar de la derecha hasta llenar el 
deposito inferior M3 y con una pera de goma se hace vacío a la entrada del capilar de la 
izquierda. El líquido es obligado a ascender por el capilar pasando por la marca M2 hasta 
sobrepasar la marca M1. Cuando se deja de hacer vacío el líquido desciende por el capilar 
por efecto de la gravedad y se cronometra el tiempo que tarda en descender desde M1 
hasta M2. Este tiempo es proporcional a la viscosidad del líquido y a la temperatura del 
ensayo [1]. El valor de la viscosidad se obtiene por comparación de los tiempos obtenidos 
para el líquido problema comparándolo con un líquido de viscosidad conocida a la misma 
temperatura, usualmente el agua. 
    Ecuación 3.1 
donde η representa la viscosidad relativa del líquido problema, η0 la viscosidad dinámica del 
líquido patrón (agua), t y t0 los valores de tiempos en pasar entre las dos marcas y ρ y ρ0 las 
densidades de los líquidos problema y patrón [1]. 
Este método destaca por la precisión de las medidas en un amplio rango desde 0,1 
hasta 10.000 cP hasta temperaturas de 150○ C [1]. Las medidas se han realizado a 25○ C. 
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3.2. ÁNGULO DE CONTACTO 
La técnica de ángulo de contacto mide el ángulo (α) que forma la superficie de una 
gota en contacto con un sustrato. El líquido más utilizado es el agua pero también se 
utilizan otros como alcoholes, ácidos, etc. En el caso del agua y sobre superficies 
hidrofílicas, el líquido se extiende y su ángulo de contacto (α) tiende a 0○. Si por el contrario 
la superficie del recubrimiento es hidrofóbica, el líquido tiende a concentrarse aumentando 
la forma de gota y disminuyendo la superficie de contacto con el sustrato, de forma que el 
ángulo de contacto (α) aumenta (Figura 3.2). 
 
Figura 3.2. Ángulo de contacto en superficies hidrófilas e hidrófobas. 
 
Las superficies se caracterizan en cuatro tipos en función del ángulo de contacto (α) 
que forma la gota con el sustrato: superhidrofílico cuando α< 15○, hidrofílico cuando α< 
60○, hidrofóbico cuando α> 90○, superhidrofóbico cuando α> 130○. 
El equipo con el que se han realizado las medidas es un EasyDrop Standard de la 
casa comercial Krüss (Figura 3.3).  
 
Figura 3.3 Foto del equipo EasyDrop Standart (Krüss) para medir ángulos de contacto. 
 
Los recubrimientos estudiados en esta tesis se han utilizado como sustratos y el 
agua como líquido patrón. Se deposita una gota de agua sobre el recubrimiento y se 
obtiene un vídeo desde tiempo cero hasta 10 segundos. El ángulo de contacto se calcula a 
partir de la imagen tomada a los 10 segundos, excepto para los recubrimientos 
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superhidrofílicos en los cuales se toma como valor del ángulo de contacto el de tiempo 
cero.  
Los datos se procesan con el programa Drop Shape Analysis V. 1.9, utilizando el 
ajuste de Young-Laplace. Este método tiene en cuenta el contorno de la gota de agua, con 
algunas correcciones para que el ángulo no dependa del volumen de la gota [2]. 
3.3. ESPECTROSCOPÍAS 
3.3.1. Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) 
La espectroscopía infrarroja (IR) estudia la interacción entre la materia y la 
radiación infrarroja. El espectro de infrarrojo se origina por la absorción de fotones que 
generan transiciones entre niveles vibracionales en las moléculas de una sustancia. Se 
utiliza la interferencia entre dos haces de radiación que da lugar a la “Espectroscopía 
Infrarroja de Transformada de Fourier “ (FTIR) [[3-4]]. 
La espectroscopía FTIR se utiliza para obtener información sobre la estructura de 
los materiales estudiando las frecuencias de vibración de la red. Los espectros se 
realizaron en modo transmisión utilizando un espectrofotómetro Spectrum 100, Perkin-
Elmer, FTIR (USA), con una resolución de 2 cm−1 en el intervalo de frecuencias entre 4000 
y 400 cm-1, sobre recubrimientos depositados sobre silicio monocristalino (111). En 
particular, se estudió la cristalización del TiO2 en forma de anatasa en función de la 
temperatura y tiempo de sinterización. Además se ha utilizado para seguir la eliminación 
de las especies orgánicas a través de sus enlaces C-H y C-O, y confirmar la eliminación de 
los surfactantes liberando la porosidad de los recubrimientos [5]. 
3.3.2. Espectroscopía Ultravioleta-visible (UV-visible) 
La espectroscopía UV-visible estudia el comportamiento de la materia frente a la 
radiación luminosa, y permite evaluar la estructura y propiedades de la misma. La región 
UV-visible-IRC se extiende entre 200 y 3600 nm del espectro electromagnético, el 
intervalo de 200-1000 nm se producen diversas transiciones electrónicas, en particular 
[[5]]: 
- Transiciones producidas por electrones, π, σ y n 
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- Transiciones producidas por electrones d y f 
- Transiciones producidas por transferencia de carga 
Para el estudio de las muestras se empleó un espectrofotómetro ultravioleta-
visible (UV-Vis), Perkin Elmer, Lambda 950. Los espectros se realizaron en modo 
trasmisión directa, con una resolución de 0,05 nm en el intervalo de longitudes de onda 
entre 200 y 700 nm. 
En este trabajo, se ha utilizado la espectroscopía UV-Vis con dos fines: 
- Medidas de absorbancia en medio acuoso del indicador Naranja de Metilo (NM) y 
evaluación de la pérdida de intensidad de la banda en el máximo de adsorción a 508 nm en 
función del tiempo, para estudios de actividad fotocatalítica. A partir de estas medidas y 
aplicando la Ley de Lambert-Beer se calculan las cinéticas de degradación de NM. Las 
medidas se realizaron utilizando las cubetas de SiO2 vítrea de 45 mm x 12,5 mm X 10 mm 
con una capacidad 3,5 mL (Sugelabor, 1-Q-010), en modo de absorbancia directa en el 
rango de 200 a 700 nm, con un tamaño de paso de 2 nm. 
- Medidas en trasmisión directa de los recubrimientos dopados depositados sobre 
sustratos de SiO2 vítrea. Las medidas se realizaron entre 280 y 700 nm, con un paso de 1 
nm. A partir de estos datos y aplicando la Ecuación 3.2, se calcula el valor del intervalo de 
energías prohibidas o band-gap del recubrimiento. 
(αE) 1/m = A (E - Eg)   Ecuación 3.2 
donde α es el coeficiente de absorción, E es la energía de un fotón, A es una 
constante, Eg es la energía del band-gap y m es un parámetro que depende de la transición 
electrónica del semiconductor, para semiconductores de transición indirecta como el TiO2 
en forma anatasa m=2 [6]. Para calcular el valor del intervalo de energías prohibidas se 
representa (α E)1/2 frente a E (Figura 3.4 a)). A partir de aquí podemos tomar distintos 
criterios de ajuste para obtener el band-gap. El método de ajuste seleccionado en este 
trabajo se basa en la representación de la derivada de (αE)1/2 frente a E (Figura 3.4 b)). 
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Figura 3.4 Representación de (α E)1/2 frente a E (a) y de la derivada de (α E)1/2 frente a E. 
A partir de esta curva se toma el punto de inflexión donde se observa el cambio de 
la pendiente. Se extrapola este punto de inflexión hasta el eje X y se toma el valor del punto 
de corte que corresponde a la energía del band-gap. 
3.4. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
Las aplicaciones fundamentales de la difracción de rayos X son la identificación de 
fases cristalinas, la determinación del tamaño de cristal y simetría cristalina mediante el 
cálculo de planos, distancias y parámetros cristalinos. Cuando un haz de Rayos X pasa a 
través de la estructura periódica de un cristal los frentes de onda son difractados [7-8]. Una 
explicación geométrica de la difracción conduce a la formulación de la ley de Bragg 
(Ecuación 3.3): 
        Ecuación 3.3 
donde λ es la longitud de onda de los rayos X, d(hkl) es el espaciamiento entre los planos 
(hkl), n un número entero, θ es el ángulo de difracción y (h, k y l) son los índices de Miller 
asociados a los planos.  
Un difractograma de Rayos X es el conjunto de picos de difracción que forman los 
planos de los átomos que constituyen un material en una posición determinada [9]. Cada 
material lleva asociado un conjunto de picos con posiciones e intensidades características y 
tabuladas. Las ligeras modificaciones en la posición e intensidad de los picos dependen del 
método de preparación, las posibles orientaciones y de las condiciones instrumentales [9 ,1]. 
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Cuando el material a caracterizar posee un espesor muy pequeño, es necesario 
minimizar el ángulo de penetración del haz en la muestra. Si la penetración del haz es 
mayor que el espesor del recubrimiento, el difractograma dará la información tanto del 
recubrimiento como del sustrato. La difracción de rayos X con un ángulo de incidencia bajo 
se llama Difracción de Rayos X a Ángulo Rasante. Los espectros de DRX-Rasante realizados 
en esta tesis fueron registrados utilizando un equipo Panalytical X´Pert PRO theta/theta con 
radiación Kα del cobre (λ = 1,54 Å). El intervalo de 2θ varió entre 20 y 70○, con un ángulo de 
incidencia de 0,5○, un tamaño de paso de 0,05○ y un tiempo de acumulación de 20 s por 
paso.  
Con la técnica de Difracción de Rayos X también es posible obtener información 
acerca de la estructura de un material poroso y de su periodicidad, cuando sus poros 
presentan un orden de largo alcance (material mesoestructurado). Para ello, es necesario 
trabajar a valores bajos de 2θ, y esta técnica se conoce como Difracción de Rayos X a 
ángulo bajo. Esta técnica es muy sensible al contraste de densidades electrónicas creadas a 
partir de la interacción de la radiación X con la materia. En el caso de los recubrimientos 
mesoestructurados, el contraste de densidades electrónicas está relacionado con la 
presencia de micelas orgánicas dentro de la red inorgánica y este contraste se acentúa 
cuando el surfactante ha liberado las cavidades de los poros. Cuando las micelas o los poros 
están repartidos de forma aleatoria en el recubrimiento, el haz de rayos X se difunde y no 
se obtiene ningún pico de difracción. Por el contrario, cuando las micelas presentan 
organización periódica, el haz de Rayos X es difractado cumpliéndose las condiciones de la 
Ley de Bragg (Ecuación 3.3).  
 
Figura 3.5 Difracción de rayos X en sucesivos planos de los poros del recubrimiento. 
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En este caso, es posible calcular la distancia entre los planos reticulares d, y estimar 
el grado de organización de la porosidad en el recubrimiento mesoestructurado. 
La caracterización de la mesoestructuración de los recubrimientos, se realizó 
utilizando un equipo Bruker D8 Advance con radiación Kα del cobre (λ = 1,54 Å). El intervalo 
2θ de medida varió entre 0,5 y 10○, con un incremento de 0,01○ y un tiempo de 
acumulación de 1,5 s por paso. 
3.5. MICROSCOPÍAS 
La microscopía óptica de luz Reflejada (MOR), la microscopía electrónica de barrido 
(MEB) y la microscopía electrónica de transmisión (MET) son técnicas que permiten obtener 
información estructural a nivel macro, micro y nanométrico, respectivamente. La MEB tiene 
una resolución entre 10 μm y 0,1 μm y la MET entre 0,1 μm y 10Å, o hasta 1 Å si es de alta 
resolución. Sin embargo, el límite de resolución de la MOR viene determinado por la 
longitud de onda de la luz visible (0,4 –0,7 μm) lo que reduce la capacidad de visión a unos 
cuantos micrómetros. Por otro lado, la microscopía de fuerzas atómicas (MFA) brinda la 
información sobre la topografía de las superficies [10-12]. 
3.5.1. Microscopía Óptica de Luz Reflejada (MORL) 
Un microscopio óptico es un sistema óptico basado en dos o más lentes ópticas. El 
microscopio óptico, puede ser de luz transmitida o luz reflejada. El primero se utiliza para 
materiales transparentes o aquellos materiales en los que se pueden realizar cortes de 
capas muy finas que dejan pasar la luz visible: En el caso de materiales translúcidos u 
opacos, se utiliza el de luz reflejada. 
En este trabajo se ha utilizado la MOR para estudiar los posibles defectos o fisuras 
de los recubrimientos, utilizando un microscopio de reflexión modelo HP1, Zeiss (Alemania) 
que posee un equipo de fotografía Axiovision con una cámara digital adaptada AxioCam 
MRc5. 
3.5.2.  Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) 
En el microscopio electrónico de barrido se hace incidir un delgado haz de 
electrones acelerados, con energías desde cientos de eV hasta decenas de KeV, sobre una 
muestra gruesa y opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la 
muestra de forma que realiza un barrido siguiendo una trayectoria de líneas paralelas. 
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Entre todas las radiaciones resultantes de la interacción del haz incidente y la muestra hay 
dos fundamentales: los electrones secundarios y los electrones retrodispersados. 
Los electrones secundarios son de baja energía (decenas de eV) y resultan de la 
emisión por parte de los átomos constituyentes de la muestra (los más cercanos a la 
superficie) debido a la colisión con el haz incidente. Los electrones retrodispersados, sin 
embargo, son electrones del haz incidente que han colisionado con los átomos de la 
muestra y han sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varía en función del 
ángulo que forma el haz incidente con la superficie del material, es decir, depende de la 
topografía de la muestra. Las señales emitidas se recogen mediante un detector y se 
amplifican. El resultado es una imagen topográfica muy ampliada de la muestra.  
En este trabajo se ha utilizado un MEB de emisión de campo (MEB-EC) en el que la 
emisión se produce colocando el filamento en un gradiente de potencial eléctrico, de forma 
que se pueden conseguir imágenes más claras, menos distorsionadas y de mayor 
resolución. El microscopio utilizado es un Hitachi (Japón) modelo S-4700 FE-SEM con una 
resolución de 1,5 nm a 15 kV, que permite la variación en el voltaje de aceleración de 0,5 a 
30 kV. El voltaje de trabajo empleado fue de 10 kV. El equipo incorpora una microsonda 
EDX Noran para microanálisis por dispersión de energía de rayos X provista de un software 
de adquisición de datos System Six, que permite analizar la composición química de la 
muestra. 
La MEB-EC se ha utilizado para la caracterización microestructural de los 
recubrimientos tanto en superficie como en fractura para medir el tamaño de cristal. Los 
recubrimientos se metalizaron con una capa conductora de oro de un espesor menor o 
igual a 10 nm (equipo EMSCOPE a vacío) para hacer los recubrimientos conductores y 
opacos a los electrones. 
3.5.3.  Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 
A diferencia de la MEB, la técnica de MET focaliza el haz de electrones mediante 
dos lentes condensadoras sobre una muestra delgada y transparente a los electrones. 
Después de atravesar la muestra, los electrones son recogidos y focalizados por la lente 
objetivo dentro de una imagen intermedia ampliada, que es aumentada con las lentes 
proyectoras y, que finalmente se proyecta sobre una pantalla fluorescente o una película 
fotográfica. 
Capítulo 3 
 
-121- 
 
Para preparar las muestras, los recubrimientos se rayan con un bisturí y las 
pequeñas porciones de muestra se arrastran con etanol a un vial. Con una pipeta Pasteur se 
añade una gota de la solución sobre una rejilla de cobre de 3 mm, previamente cubierta 
con una película de carbón. Después de evaporarse el alcohol, la muestra está lista para 
introducirla en el microscopio.  
Se han utilizado dos equipos: un microscopio electrónico de transmisión (MET-125 
kV) H-7100 Hitachi (Japón) con un voltaje máximo de 125 kV y un microscopio electrónico 
de alta resolución (MET-AR200 kV) JEOL JEM 2100 con un voltaje máximo de 200 kV. 
En este trabajo, se ha utilizado la MET para confirmar el ordenamiento de los poros 
o mesoestructuración de los recubrimientos. 
3.5.4. Microscopía de fuerzas atómicas (MFA) 
El MFA es un instrumento mecano-óptico que consta de un láser, una 
micropalanca, un fotodetector y un piezoeléctrico. La micropalanca tiene acoplada una 
sonda o punta afilada que va recogiendo la topografía de la muestra en dos modos, 
dinámico o contacto.  
Las muestras a analizar se visualizaron directamente soportadas sobre el sustrato, 
utilizando un equipo Cervantes, NANOTEC Electrónica, que permite trabajar en 
multimodos. El equipo posee una base provista de un sistema automático de acercamiento 
de la punta a la muestra mediante motor continuo, que permite visualizar muestras de un 
tamaño máximo de 20 x 20 mm2, siendo el barrido máximo en las direcciones laterales X e Y 
de 10 µm y el barrido máximo en la dirección perpendicular Z de 2 µm. Tiene 8 señales de 
salida de +/-10V con 16 bits de resolución. 
La microscopía de fuerzas atómicas se ha utilizado en este trabajo para el análisis 
de la topografía superficial de los recubrimientos. Asimismo se obtiene información acerca 
de la rugosidad y de la porosidad en la superficie de los recubrimientos. 
3.6. ADSORCIÓN/DESORCIÓN DE N2 
La superficie específica es una propiedad de los sólidos que relaciona el área de la 
superficial total con la masa del sólido. Por lo tanto la medida viene expresada en unidades 
m2/g. La fisisorción de gases es la técnica más empleada para medir la superficie específica 
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de materiales sólidos y caracterizar su porosidad. El procedimiento más extendido se basa 
en la determinación de las isotermas de adsorción–desorción de N2 a su temperatura de 
ebullición, 77 K.  
La superficie específica se calcula utilizando la isoterma BET [13], siguiendo los 
desarrollos obtenidos por Brunauer, Emett y Teller [14]. Este método consiste en calcular el 
volumen de monocapa (Vm) del adsorbato. A partir de este valor, la superficie específica 
BET (SBET) se puede deducir de la Ecuación 3.4 
[15]: 
         Ecuación 3.4 
donde Vm es el volumen de monocapa, NA es el número de Avogadro (6,022x10
23 
átomos/mol), y σ es el área que ocupa una molécula de adsorbato en la monocapa. 
Las medidas de adsorción de N2 se realizaron en un Analizador de Superficie 
Específica MS-13 (Quantachrome Co., USA). En el caso de recubrimientos no es posible 
medir las isotermas de adsorción utilizando las técnicas convencionales cuando los 
recubrimientos se encuentran adheridos a un soporte, de forma que para realizar las 
medidas sería necesario despegar o rascar la capa del sustrato, pero este trabajo es 
demasiado costoso y poco productivo. Como alternativa, en este trabajo, se ha 
determinado la adsorción de N2 de microesferas de vidrio recubiertas con los soles TiO2 en 
las mismas condiciones en las que se depositan los recubrimientos [16]. 
3.7. PERFILOMETRÍA 
Los espesores de los recubrimientos del Capítulo 4 apartado 4.3.2, se determinaron 
utilizando la técnica de perfilometría, que mide las variaciones de altura en un escalón 
producido por rayado sobre la muestra recubierta. El sistema consta de una punta de 
diamante acoplada a un transductor, que se va desplazando sobre la superficie. 
El surco en la capa se produce utilizando un punzón de acero, cuya dureza es 
inferior a la del sustrato, tras el secado de la capa y antes de ser tratada térmicamente. Una 
vez tratado térmicamente el recubrimiento, se coloca en el perfilómetro y la punta se 
desplaza desde los bordes de la raya hasta encontrar el surco. El equipo mide la variación 
de altura entre la superficie y el fondo del surco, que coincide con el espesor de la capa 
(Figura 3.6). 
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Figura 3.6. Espesor de los recubrimientos determinados mediante perfilometría. 
El perfilómetro utilizado es el modelo Talystep, Taylor-Hobson (UK), adaptado 
mediante una tarjeta de datos a un ordenador y que se controla a través del programa 
TalyProfile. El intervalo de medida es de 30 nm a 12 μm. 
3.8. ELIPSOMETRIA ESPECTRAL 
3.9.1. Elipsometría: Espesor e índice de refracción 
El elipsómetro es un instrumento óptico que utiliza el cambio del estado de 
polarización de un haz colimado de luz monocromática polarizada cuando incide sobre una 
superficie pulida. El cambio en el estado de polarización de los rayos incidente y reflejado 
se manifiesta en los dos ángulos (Δ y  Ψ) que proporciona el elipsómetro (Figura 3.7) y que 
están relacionados con los parámetros físicos que caracterizan la superficie iluminada 
(espesor, índice de refracción y coeficiente de absorción). 
 
Figura 3.7. Polarización de un haz colimado de luz monocromática en las medidas de elipsometría. 
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La variación de los estados de polarización de la onda incidente y reflejada se 
obtienen del cociente de los coeficientes de reflexión complejos de Fresnel Rp y Rs (Ecuación 
3.5), 
     Ecuación 3.5 
y se relacionan con los ángulos elipsométricos Ψ y Δ (Ecuación 3.6). 
    Ecuación 3.6 
En la Figura 3.8 se observa como el haz de luz linealmente polarizado (1) que se 
refleja en la superficie de la muestra (2) y se convierte en un haz de luz reflejado polarizado 
elípticamente (3). La luz polarizada puede expresarse en función de dos vectores, ”p” y “s”, 
que corresponden a las dos direcciones ortogonales que describen los estados de la luz 
polarizada. Para cualquier ángulo de incidencia mayor de 0○ y menor de 90○, la luz 
polarizada “p” y la luz polarizada “s” se reflejan de forma diferente. El sistema coordinado 
que describe la polarización de la elipse es el definido por el plano p-s. La dirección “s” se 
toma perpendicular a la dirección de propagación y paralela a la superficie de la muestra. La 
dirección “p” se toma perpendicular a la dirección de propagación y está contenida en el 
plano de incidencia. 
 
Figura 3.8. Esquema de la geometría de un experimento de elipsométrica. 
 
Para realizar las medidas se ha utilizado un Elipsómetro Espectral de Ángulo 
Variable WVASE32 (Figura 3.9), modelo M-2000UTM, J.A. Woollam Co., Inc. (USA). 
Capítulo 3 
 
-125- 
 
 
Figura 3.9 Fotografía del elipsómetro espectral de ángulo variable WVASE32, J.A. Woollam. 
 
La iluminación se obtiene a partir de distintas fuentes de luz para distintas 
longitudes de onda 140, 190, 350 y 1500 nm, proporcionadas por lámparas de deuterio, 
xenón, cuarzo y carburo de silicio, respectivamente. Los ángulos de incidencia son variables 
y normalmente se usan tres ángulos, 65°, 70° y 75°. La ventaja que posee la variación del 
ángulo de incidencia es que se aumenta el recorrido del haz a través del recubrimiento y se 
obtiene mayor información de su estructura. Esta información es necesaria cuando se 
desea medir recubrimientos con estructuras complejas como multicapas, recubrimientos 
con gradientes de índices o materiales anisotrópicos. 
Por otro lado, los elipsómetros más sencillos utilizan un único láser que proporciona 
información a una sola longitud de onda, es decir, se obtienen valores de las fases Ψ y Δ, y 
por eso, solo se puede determinar una propiedad, espesor o índice de refracción. Sin 
embargo, cuando se utiliza un elipsómetro espectral es posible medir a distintas longitudes 
de onda obteniendo la variación de Ψ y Δ para cada longitud de onda, y de esta forma, se 
obtiene información simultánea del espesor y del índice de refracción. 
Los datos experimentales obtenidos por elipsometría se analizan con un software 
de la misma marca incorporado al equipo, proponiendo modelos que se ajustan al espesor 
y al índice de refracción de la muestra. Para recubrimientos transparentes, el modelo que 
describe el índice es el modelo de Cauchy y se expresa con la siguiente relación (Ecuación 
3.7): 
       Ecuación 3.7 
donde el ajuste de los términos (A, B y C) permite calcular el índice de refracción y el 
espesor del recubrimiento.  
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Las desventajas que presenta esta técnica son: 
- Dificultad de medir muestras que absorben en el rango de longitudes de onda de 
medida. J.N. Hilfiker y col. [17] han descrito métodos de medida especiales que permiten 
caracterizar mediante elipsometría recubrimientos absorbentes.  
- El espesor máximo en las medidas de elipsometría depende de las longitudes de 
onda de medida. Cuando el espesor aumenta, el número de bandas de interferencia se 
incrementa dificultando la medida a longitudes de onda cortas. Las bandas de interferencia 
están más separadas a altas longitudes de onda. Para evitar este problema se utiliza la 
región de infrarrojo o infrarrojo cercano. El espesor máximo medible es de 5 µm y se 
realizan medidas a varios ángulos de incidencia con el fin de obtener valores del espesor 
con mayor precisión y menor error. 
La ventaja que presenta esta técnica en comparación con otras técnicas ópticas es 
su sensibilidad. Las medidas de reflectancia no son sensibles a pequeños cambios en el 
espesor de capas muy delgadas. Sin embargo, la sensibilidad de la elipsometría permite 
medir variaciones en la fase Δ menores de 10 nm y de la fase Ψ menores de 0,02○. Además, 
la elipsometría se basa en la medida del estado de polarización de la luz a través de la 
medida de una relación de valores, en lugar de la medida de la intensidad absoluta. Se 
obtiene una mayor precisión en las medidas incluso cuando la intensidad de la luz es baja o 
fluctuante. Por último, las medidas de reflectancia se basan en la medida de intensidad 
absoluta y por eso, se requiere un preciso calibrado del equipo para que la medida sea 
cuantitativa, por lo que esta calibración debe ser mantenida en el tiempo para evitar 
desajustes en las medidas en función del tiempo. 
3.9.2. Elipsometría Espectral Porosimétrica 
La Elipsometría Espectral Porosimétrica (EEP) es una técnica de caracterización no 
destructiva que consiste en medir la variación del índice de refracción y del espesor de 
recubrimientos porosos durante la adsorción y desorción de un gas. 
Las medidas convencionales de superficie específica y porosidad se realizan 
mediante fisisorción de gases, como la adsorción de N2, pero no es posible medir isotermas 
de adsorción de recubrimientos. Para realizar estas medidas sería necesario despegar o 
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rascar la capa del sustrato, pero a causa de la poca masa de material el proceso es 
demasiado costoso y poco productivo. Para superar este problema se desarrolló la 
elipsometría espectral porosimétrica con el fin de medir la adsorción-desorción de gases 
para recubrimientos soportados sobre un sustrato a partir de las medidas de espesor y 
propiedades ópticas [18-20]. En concreto, la EEP es la primera técnica capaz de medir las 
propiedades de textura de recubrimientos. 
Esta técnica utiliza un elipsómetro espectral al que se le acopla un sistema de 
control de la humedad relativa (HR) mediante la mezcla de flujos de aire seco y húmedo 
(Figura 3.10), a presión y temperatura ambiente. 
 
Figura 3.10. Equipo de medida de elipsometría acoplado a un dispositivo de control de humedad (a) y 
cámara de control de HR acoplada al portamuestras (b). 
 
El sistema consta de un elipsómetro, un controlador de HR y una cámara cerrada 
donde se coloca la muestra (Figura 3.10 b) y por la que se hace pasar la corriente de aire con 
humedad controlada. Se van registrando las variaciones del espesor y del índice de 
refracción en función de la humedad relativa, subiendo la HR de 0% al 100% y bajando de 
nuevo hasta 0% [21]. 
A partir de esta técnica se pueden determinar las isotermas de adsorción-
desorción, el volumen de poro y las propiedades texturales de los recubrimientos 
mesoporosos. Por último, utilizando modelos matemáticos de porosidad se calcula la 
distribución de tamaño de poro y la superficie específica de los recubrimientos. 
3.9.2.1. Volumen de poro e Isotermas de adsorción-desorción 
Para obtener el volumen de poro se considera un sistema adsorbente-adsorbato 
denominado como “BEMA” (Bruggeman Effective Medium Approximation).  
El modelo BEMA está compuesto por tres componentes [22]: el sólido (1), los poros 
(2) y el adsorbato (3) (vapor de agua). La fracción de volumen del sólido (ƒ1) no varía, 
a) 
b) 
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mientras que las fracciones de los poros (ƒ2) y del adsorbato (ƒ3) cambian según los poros 
se van llenando o vaciando de vapor de agua. Este sistema combina materiales con 
propiedades ópticas (n) y con fracciones volumétricas (ƒ) diferentes (Ecuación 3.8). 
   Ecuación 3.8 
donde ƒ2 y ƒ3 : fracciones volumétricas relativas de dos sustancias distintas y n2, n3 y n, son 
los índices de refracción. 
En el proceso de adsorción, cuando ƒ3 aumenta y ƒ2 disminuye, se produce un 
aumento del índice de refracción, mientras que en el proceso de desorción sucede lo 
contrario. De esta forma, se calcula el volumen de poro considerando los valores de la capa 
a HR= 0% y HR= 100% y aplicando el modelo de BEMA. La Figura 3.11 muestra los 
componentes del sistema BEMA en distintos puntos del perfil en función de la HR [[21]]. 
 
Figura 3.11. Sistema BEMA compuesto por sólido, poros y agua/aire [[21]]. 
Cuando nos encontramos en el mínimo de HR (punto A) la humedad es 
prácticamente cero y los poros están vacíos (solo tenemos aire) y la Ecuación 3.8 se 
transforma: 
    Ecuación 3.9 
En este punto ƒ2 corresponde al volumen de poro del recubrimiento. Para 
determinar el valor de ƒ2 necesitamos conocer las constantes ópticas del sólido o matriz y 
para eso se asume que el sólido tiene las mismas constantes que un material preparado en 
las mismas condiciones pero sin añadir el surfactante. Este material es el que consideramos 
como material de referencia. De la misma forma, si nos encontramos en el punto B, donde 
la HR= 100%, la Ecuación 3.8 se transforma: 
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                Ecuación 3.10 
y ƒ3 sería el volumen de poro y se calcularía suponiendo que este sólido es un material 
formado por agua y el material de referencia. El volumen de poro calculado en A como en B 
tienen que coincidir. 
A partir de estos cálculos se construye la isoterma adsorción-desorción completa 
calculando en cada punto la Vagua/Vrecubrimiento utilizando el modelo BEMA y ajustando el 
índice de refracción en cada punto de la curva n= F(HR). Se determinan así las fracciones 
volumétricas: ƒ3 del recubrimiento saturado de agua y ƒ2 del recubrimiento en seco. La 
relación Vagua/Vrecubrimiento se calcula asumiendo que esta es igual al producto del volumen de 
poro por la fracción volumétrica del recubrimiento saturado de agua (Ecuación3.11): 
   Ecuación 3.11 
Existen una gran cantidad de isotermas de adsorción, que se clasifican en cinco 
tipos propuestos originalmente en 1940 por Brunauer, Deming, L. Deming, W. Deming y 
Teller [23-25] (Figura 3.12). 
 
Figura 3.12. Clasificación de isotermas de adsorción [23-24]]. 
- Isoterma tipo I: característica de materiales microporosos. La isoterma es cóncava 
respecto al eje de la presión relativa (P/P0), aumentando rápidamente a baja presión 
(<1x10-3), ya que la alta energía de adsorción de los microporos facilita que el gas se 
adsorba a bajas presiones, creando enlaces entre el adsorbato y la superficie, hasta 
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alcanzar la saturación una vez lleno el volumen de los microporos. La isoterma es 
reversible, puesto que las curvas de adsorción y desorción coinciden no mostrando 
histéresis en el proceso. 
- Isoterma tipo II: Esta clase de isoterma es característica de sólidos no-porosos o de 
adsorbentes macroporosos. A bajas presiones es cóncava respecto al eje de la presión 
relativa (P/P0), luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser 
interpretada como la formación de una capa adsorbida cuyo espesor aumenta 
progresivamente a medida que aumenta la presión. En este tipo de isotermas, típicas de 
superficies hidrofóbicas, es común la ausencia de histéresis, siendo total la reversibilidad de 
la isoterma de adsorción-desorción. 
- Isoterma tipo III: Este tipo de isotermas no es muy común. Su forma es convexa 
respecto al eje de la presión relativa (P/P0) en todo el rango de presiones, siendo indicativo 
de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente. 
- Isoterma tipo IV: Es característica de los sólidos mesoporosos. A bajas presiones se 
comporta como la del Tipo II, siendo el rasgo distintivo de esta isoterma su lazo de 
histéresis asociado al mecanismo de llenado y vaciado de los poros y a la condensación 
capilar del agua. 
- Isoterma tipo V: del mismo modo que las de Tipo III, son poco usuales y se obtienen 
para sólidos mesoporos cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son 
débiles. La presencia del lazo de histéresis sigue el mismo comportamiento que la isoterma 
IV. 
- Isoterma tipo VI: o isoterma escalonada, es la menos común de todas las isotermas. 
Se asocia con la adsorción capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas 
respecto del adsorbato. La forma del escalón depende de la temperatura y de los detalles 
del sistema. 
En esta tesis doctoral, los recubrimientos porosos se han analizado considerando 
isotermas de adsorción de vapor de agua de tipo IV, y en ocasiones de tipo V, que 
corresponden ambas a tamaños de poro del rango de los mesoporos. 
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Figura 3.13. Isoterma de tipo IV de sólidos mesoporosos. 
A continuación, se describe brevemente este tipo de isoterma tipo IV típica (Figura 
3.13). En su etapa inicial el adsorbato cubre al adsorbente hasta que se forma una 
monocapa de agua (punto A). A presiones medias (punto C) se inicia un nuevo proceso de 
adsorción que se asocia con la condensación capilar del agua dentro que ocurre en el punto 
de inflexión entre el punto B y C. Finalmente, los poros terminan por saturarse de agua 
(punto B) y no hay cambio en el volumen adsorbido de agua. 
El rasgo característico de esta isoterma es su ciclo de histéresis, que demuestra que 
la adsorción y la desorción siguen mecanismos distintos. Las diferencias entre el ciclo 
ascendente y descendente se deben a la formación de  una fase líquida en el interior de los 
poros durante su llenado (adsorción) asociado a fenómenos de condensación y evaporación 
capilar. Se produce condensación capilar del líquido en los poros cuando la presión de 
vapor es inferior a la presión de equilibrio del líquido (Po). Según el tipo de histéresis que 
presente la isoterma y la presión parcial a la que condensa el líquido, es posible determinar 
la forma y el tamaño de poros [26]. 
3.9.2.2. Distribución de tamaño de poro 
La distribución de tamaño de poro se calcula a partir de la ecuación de Kelvin 
modificada, que permite obtener el tamaño de poro a partir del análisis de la región 
correspondiente a la condensación capilar de las isotermas de tipo IV y V.  
Considerando que la superficie de un oxido metálico adsorbe preferencialmente 
agua frente a las moléculas del aire (N2, O2, and CO2) es posible asumir que la HR es igual a 
la presión parcial P/Po de la ecuación de Kelvin (Ecuación 3.12). 
       Ecuación 3.12 
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donde γ es la tensión superficial del agua, dS es la variación del área de la interfase 
adsorbato-superficie, dV es el volumen de adsorbato, VL es el volumen molar de líquido 
adsorbido después de la condensación capilar y θ es el ángulo de mojado. 
Para aplicar esta ecuación en el cálculo del tamaño de poro de recubrimientos se 
deben asumir dos aproximaciones: 
1. Que los poros no presentan una geometría esférica sino de tipo elipsoidal (Figura 
3.14), asociado a la deformación que sufren por el tratamiento térmico. 
 
Figura 3.14. Geometría del poro. 
Durante el tratamiento térmico el recubrimiento y los poros se contraen en la 
dirección perpendicular al sustrato deformando los poros. El factor de anisotropía del poro 
(P) nos proporciona una idea de lo que se deforma el poro y se calcula a partir de la Ecuación 
3.13. 
   Ecuación 3.13 
Considerando esta contracción, la ecuación de Kelvin se transforma en (Ecuación 
3.14); 
       Ecuación 3.14 
donde  
y E (factor de excentricidad)=  
E es el factor de excentricidad y representa que tan diferentes son entre sí los radios a y b 
del elipsoide (Figura 3.14). Los poros presentan geometría esférica cuando los radios a y b 
son iguales entre sí siendo E = 1, y geometría elipsoidal cuando a y b son diferentes y E < 1. 
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El factor de excentricidad disminuye a medida que aumenta la diferencia entre los radios a 
y b, es decir aumenta el achatamiento del elipsoide. 
2. Corrección de C. Tolman (Ecuación 3.15) que tiene en cuenta que la tensión 
superficial del agua disminuye cuando el radio de curvatura del poro es muy pequeño como 
en el caso de mesoporos [27-28]: 
   Ecuación 3.15 
donde γ y γ0 son la tensión superficial del líquido confinado en el poro y sobre una 
superficie plana respectivamente, y δ la densidad del adsorbato en la interfaz entre el 
adsorbato y el material, r radio de curvatura de la interfaz líquido/aire que se asume como 
radio de Kelvin. 
Finalmente la ecuación de Kelvin modificada es la siguiente; 
   Ecuación 3.16 
Así, el radio de Kelvin (r) es; 
    Ecuación 3.17 
3.9.2.3. Superficie específica y superficie expuesta 
Para calcular la superficie específica se determina el volumen de microporos 
(Vmicroporo) y el volumen de mesoporos (Vmesoporos) representando el volumen de agua 
adsorbido por volumen de recubrimiento (Vagua/Vrecubrimiento) frente al espesor de una capa 
de agua (Tplot) (Figura 3.15). 
 
Figura 3.15. Volumen adsorbido frente al espesor de la monocapa de H2O (tplot). 
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De esta forma, el volumen total del recubrimiento es V total= V total microporo + V total 
mesoporo. 
A partir de esta ecuación, se calcula el volumen de un mesoporo suponiendo que 
es un elipsoide Ecuación 3.18; 
V 1 mesoporo= 4/3 π *r
3= 4/3 π*ρ2b3=4/3 π*(a2/b2)*b3= 4/3 π*a2*b  Ecuación 3.18 
El número total de mesoporos en el recubrimiento (N mesoporos) viene dado por la siguiente 
ecuación; 
N mesoporos = V total mesoporo/V mesoporo   Ecuación 3.19 
La superficie de un mesoporo (Ss mesoporo) suponiendo una forma elipsoidal será Ecuación 
3.20; 
Ss mesoporo = 4π* r
2= 2ρ2*b2*π + (π*b2/E) ln[(1+E)/(1-E)]  Ecuación 3.20 
Y la superficie especifica total de mesoporos (Ss total mesoporos) se calcula mediante la siguiente 
ecuación; 
Ss total mesoporos = N mesoporos * Ss mesoporo  Ecuación 3.21 
En este caso, la superficie específica posee unidades de volumen, m2/cm3. Para 
transformar la superficie específica en unidades de m2/g, calculamos la densidad del 
recubrimiento a partir de la Ecuación 3.22, derivada de la ecuación de Clausius–Mossotti [29]. 
  Ecuación 3.22 
donde nf, nm y nw son los índices de refracción del recubrimiento poroso, del recubrimiento 
denso (considerado como referencia) y el agua respectivamente, y  es la proporción 
relativa de poros llenos de agua. Para el caso de HR= 0% el valor de a = 0, y la Ecuación 3.22 
puede reducirse a Ecuación 3.23; 
 Ecuación 3.23 
Por último, la superficie expuesta a la iluminación por 1 cm2 de muestra, se calcula 
utilizando la superficie específica (m2/cm3) y el espesor de los recubrimientos: 
   Ecuación 3.24 
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3.9. ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA 
Los distintos tipos de recubrimientos de TiO2 densos, mesoporosos y 
mesoestructurados se caracterizaron fotocatalíticamente tanto en medio acuoso como en 
medio gaseoso. 
3.9.1. Ensayos en fase acuosa: Degradación de Naranja de Metilo 
Los ensayos de actividad fotocatalítica de los recubrimientos se estudiaron a través 
de la degradación de naranja de metilo (NM) en medio acuoso [30]. El NM es un colorante 
azoderivado que cambia de color de rojo a naranja-amarillo entre pH 3,1 y 4,4. Su fórmula 
molecular es C14H14N3NaO3S y su peso molecular es 327,34 g/mol. Cuando se encuentra en 
solución acuosa, presenta dos formas tautoméricas (Figura 3.16); la forma azo y la forma 
hidrazona. Esta última es la más favorecida, para soluciones acuosas a pH ácido [31].  
 
Figura 3.16.Formas tautoméricas del NM en solución acuosa; a) azo, b) hidrazona. 
El NM se usa principalmente como colorante en la industria textil y como indicador 
ácido-base. En presencia de agua, el NM es una sustancia no biodegradable difícil de 
eliminar. Por eso, la fotocatálisis heterogénea se propone como alternativa eficiente para 
evitar la contaminación de aguas. 
Para los ensayos fotocatalíticos en el laboratorio se diseñó un sistema compuesto 
por una caja de aluminio con tres lámparas UV de 6 W (Hg Philips TL 6W, Holland) que 
emiten longitudes de onda entre 300- 400 nm, con un máximo de emisión a 365 nm (Figura 
3.17). 
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Figura 3.17. Sistema de medida para ensayos fotocatalíticos de degradación de naranja de metilo 
(NM); a) Vista frontal, b) Vista desde arriba y c) Fotografía real. 
En su interior se sitúa un recipiente, en el cual se colocan los recubrimientos y se 
añade 50 mL de una solución acuosa de NM ajustada a pH=2 con HCl. Este pH es el óptimo 
para obtener rendimientos máximos de NM [32]. 
Durante los experimentos, la solución de NM se mantiene en agitación continua 
con un agitador magnético. Para evitar que la solución se evapore, debido al ligero 
aumento de la temperatura por la exposición a la irradiación UV, el recipiente se tapa con 
una placa de vidrio transparente a la radiación en el intervalo de la lámpara. 
La identificación y seguimiento de la degradación del NM se realiza mediante un 
espectrofotómetro UV-visible (UV-visible, Perkin Elmer, Lambda 95), en modo de 
absorbancia directa, evaluando la disminución de la concentración de NM a partir de la 
intensidad de la banda a 508 nm. Para ello, se toman pequeñas alícuotas de 5mL cada 10 
minutos hasta el final del experimento. Estas alícuotas tras ser medidas se devuelven al 
recipiente con el fin de mantener el mismo volumen durante el experimento, ya que la 
degradación podría verse acelerada por la disminución de la cantidad de indicador a 
degradar. 
Se realizan ensayos de referencia para comprobar que la disminución de la 
concentración de NM se produce por efecto de la fotocatálisis del semiconductor y no por 
efectos de fotólisis o adsorción del NM en los poros de los recubrimientos. Para ello, se 
realizan ensayos de fotólisis midiendo la degradación de la solución de NM con el tiempo 
bajo radiación UV sin muestras, para comprobar la posible degradación del NM por acción 
de la luz. Por otro lado, se realizan ensayos de absorción, midiendo la posible degradación 
de NM con el tiempo en presencia del semiconductor pero sin radiación UV. 
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Es necesario medir la curva de calibración en el máximo de absorción, a 508 nm, a 
distintas concentraciones de NM, entre 0 y 10 mg/L, en las mismas condiciones de medida 
que los ensayos fotocatalíticos (espectrofotómetro de UV/vis, Perkin Elmer, Lambda 950). 
Finalmente, se mide la evolución de la concentración en función del tiempo utilizando el 
coeficiente de extinción molar que se obtiene aplicando la Ley de Lambert-Beer, en el 
experimento fotocatalítico con muestras y con radiación UV. 
Para comparar resultados entre los distintos sistemas es necesario mantener 
constante la relación de muestra/ volumen de solución y la concentración de la solución de 
NM. Es conveniente que los ensayos no duren más de 2 horas y 30 minutos para mantener 
los parámetros contantes, para lo cual fue necesario utilizar una superficie de TiO2 ~ 50 cm
2 
y ajustar la concentración de NM a 3 mg/L. 
3.9.2. Fase gaseosa 
Para los ensayos en fase gaseosa se siguió la descomposición de cuatro tipos de 
compuestos orgánicos volátiles (COV): Tricloroetileno (TCE), Metil Etil Cetona (MEC), 
Hexano y Ácido Sulfhídrico (H2S). 
3.9.2.1. Descomposición del Tricloroetileno (TCE) 
Los ensayos de actividad fotocatalítica mediante oxidación de Tricloroetileno (TCE) 
se realizaron en colaboración con el grupo de Dr. Benigno Sánchez, de CIEMAT. 
Para realizar los ensayos se utilizó el dispositivo que se esquematiza en la Figura 
3.18. 
 
Figura 3.18. Dispositivo experimental para ensayos de descomposición de TCE. 
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Los estudios se llevaron a cabo en un reactor de placa plana de dimensiones 
externas 120 x 50 x 22 mm (longitud x ancho x profundidad), de acero inoxidable a 
excepción de la cara superior que es de vidrio de borosilicato (30 cm2) con bajo contenido 
en hierro y transparente a la radiación UV. (Figura 3.19). 
 
Figura 3.19 Reactor plano para ensayos fotocatalíticos de descomposición de TCE. 
Durante el experimento se coloca un recubrimiento de TiO2 con una superficie de 
12,5 cm2, debajo de la ventana y se irradia con dos lámparas de luz UV (TL 15W/05, Philips) 
de 15W de potencia, que emiten radiación en el rango 300-460 nm, con un máximo a 
365nm. 
La mezcla de gases TCE/aire que se introduce a la entrada del reactor se prepara 
utilizando una botella de gas calibrada TCE/N2 (Air Liquide, 500 ppm) y otra de aire 
comprimido libre de agua y CO2 hasta conseguir la concentración deseada de contaminante 
de 90 ppm. Los caudales, la presión, la temperatura, la radiación UV y la humedad relativa 
se controlan mediante un controlador automático de flujo de masas y válvulas automáticas 
(Proceso Integral de Desarrollo Eng. & Tech. SL). La radiación UV y el contenido en vapor de 
agua se controlan con sensores específicos, compuestos de fotodiodos de GaAsP y un 
elemento sensor polimérico. 
Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente, se varió el flujo 
total de gas entre 200 y 400 ml·min-1 entre 5.000-10.000 h-1, y se trabajó a tiempos de 
residencia entre 0,74 y 0,37 s. 
El seguimiento de la concentración de TCE se realiza a través de espectroscopía de 
IR (FTIR, Thermo Nicolet-5700 espectrofotómetro) acoplando un controlador de 
temperatura. Los espectros se registraron en un intervalo de 900 a 3000 cm-1, con una 
resolución 2 cm-1. El análisis de los productos de reacción se realiza estudiando la evolución 
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de las bandas de vibración representativas de las moléculas presentes en las siguientes 
longitudes de onda: TCE (965-903 cm-1), CO2 (2435-2233 cm
-1), COCl2 (1873-1780 cm
-1), CO 
(2231-2027 cm-1), HCl (2885-2662 cm-1), DCAC (dichloroacetylchloride) (1114-1037 cm-1). La 
concentración final de TCE, CO2 y COCl2 se evalúa comparándola con las mezclas de 
calibración estándar de Air Liquid. La celda de gas y el sistema óptico se purga 
continuamente con aire puro durante los ensayos, para eliminar la contribución de CO2 
atmosférica. 
3.9.2.2. Descomposición de Metil Etil Cetona (MEC) 
Los ensayos de actividad fotocatalítica en fase gaseosa mediante descomposición 
de metil etil cetona (MEC) se realizaron en colaboración con la Dra. Valerie Héquet, del 
departamento de sistemas energéticos y medioambiente del Ecole des Mines (GEPEA-
UMR), de Nantes (Francia). 
Para los ensayos de actividad fotocatalítica se utilizó metil etil cetona (MEC, 99,5% 
Aldrich) en fase gaseosa y una lámpara de UV de mercurio de presión media (Heraeus TQ 
718 Z4, 700 W) con un máximo de emisión a 365 nm. Para las medidas se utilizó un reactor 
estanco de 12 L (Figura 3.20). 
 
Figura 3.20. Reactor para ensayos fotocatalíticos de descomposición de MEC. 
Al inicio de cada experimento se colocan en el fondo del reactor cuatro 
recubrimientos que suman una superficie total de TiO2 de 50 cm
2. El sistema se encuentra 
refrigerado mediante un tubo de vidrio por el que se recircula agua que enfría el reactor. La 
lámpara se enfría con una camisa de refrigeración, de forma que la temperatura se 
mantiene constante durante el experimento. Se colocan termopares en diferentes puntos 
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del reactor para controlar la temperatura a 30○ C (± 1). La humedad relativa en el interior se 
fija inicialmente entre 0-3%, con un flujo de aire seco, y se controla mediante un 
termohigrómetro al comienzo de cada experimento, la cual se mantiene constante gracias a 
la estanqueidad del sistema.  
El contaminante se introduce dentro del reactor en forma líquida con una jeringa 
de teflón estanca, con la ayuda de un septum situado en la parte superior del reactor, 
produciéndose la volatilización inmediata. El gas se homogeniza en el reactor con un 
circuito de recirculación alimentado con una bomba (flujo de 10L/min). 
Todos los recubrimientos se lavan con agua y etanol y se secan a 80○C en una 
estufa, antes de comenzar con los experimentos. 
Para realizar el seguimiento de las concentraciones de MEC en función del tiempo 
se utiliza un cromatógrafo de gases con un detector de ionización de llama (GC-FID). Las 
alícuotas de gas se toman con jeringas estancas de teflón cada 5 minutos y se inyectan en el 
cromatógrafo (GC-FID, Clarus 500, Perkin Elmer), hasta la finalización del experimento a las 
2h y 30 minutos. 
3.9.2.3. Descomposición de Ácido Sulfhídrico (H2S) 
Los ensayos de actividad fotocatalítica mediante descomposición de H2S se 
realizaron en colaboración con el grupo de Dr. Benigno Sánchez, de CIEMAT. 
Para realizar los ensayos se diseñó el dispositivo que se esquematiza en la Figura 
3.21 [33]. 
 
Figura 3.21. Dispositivo experimental para ensayos de descomposición de H2S. 
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Los estudios se llevaron a cabo utilizando un reactor de placa plana como el 
descrito para los estudios de TCE (Figura 3.19). 
Todos los conductos, cerramientos y equipos utilizados se diseñaron con 
materiales resistentes a la corrosión por H2S. Siempre que fue posible se utilizó el teflón 
como material principal por su alta resistencia a este gas y se hicieron pruebas de fugas 
antes de comenzar los ensayos. Como fuente de irradiación se utilizaron lámparas de luz UV 
(TL 8W/05 ó TL 8W/actinic, Philips) de 8 W de potencia, que emiten en el rango 300-460 
nm, con un máximo a 365 nm. 
La entrada del gas al reactor se realiza mediante una corriente de aire seco o 
húmedo mezclado con H2S en la proporción adecuada para obtener la concentración de 
contaminante de 15 ppm, vapor de agua y O2 deseadas (20% ± 1). El aporte de H2S se 
obtiene a partir de botellas calibradas de mezclas H2S/N2 de varias concentraciones (Air 
Liquide). El aire es aportado por un compresor (Atlas Copco) equipado con filtros de CO2 y 
vapor de agua. La humidificación del aire se realiza mediante un evaporador de mezcla 
controlada (CEM, Bronkhorst). Para evitar las condensaciones en las conducciones de 
circulación de aire húmedo, estas se calefactaron a 45○C. Mediante controladores digitales 
de flujo másico se regulan los caudales de las corrientes gaseosas, agua y H2S (seleccionado 
específicamente para resistir el ataque del compuesto). 
Para todos los experimentos el flujo total de gas utilizado fue de 75 mL/min, 
trabajando a tiempos de residencia de 3,6 s. La duración del tiempo fue cercana a las 12  
horas utilizando un solo recubrimiento con una superficie de TiO2 de 12,5 cm
2 para cada 
experimento. 
Se identifican los compuestos de la corriente de aire, tanto a la entrada como a la 
salida del reactor una vez producida la reacción fotocatalítica utilizando un cromatógrafo 
de masas (GC-MS) acoplado a un espectrómetro de IR (FTIR).  
3.9.2.4. Planta de Aguas Residuales de Viveros, Canal de Isabel II 
Los recubrimientos con resultados más prometedores de degradación de ácido 
sulfhídrico (H2S) fueron seleccionados para los ensayos de degradación de H2S en 
condiciones reales en la planta de Viveros, del Canal de Isabel II, en Madrid. 
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Para ello se diseñó un reactor fotocatalítico híbrido (Figura 3.22) que puede operar 
con radiación solar y/o artificial y trabajar en continuo 24 horas al día. 
  
Figura 3.22. a) Imagen y b) esquema del reactor fotocatalitico híbrido para el tratamiento en 
continuo. 
El reactor consta de un captador parabólico compuesto (CPC) sin concentrador y de 
una lámpara UVA interna que se activa automáticamente en ausencia de radiación solar 
(Figura 3.22). Las paredes del reactor son de vidrio de borosilicato y los cierres son de teflón. 
Para adecuar el reactor a los fotocatalizadores soportados en forma plana se patentó [[34]] 
una estructura con forma de polígono estrellado que permite distribuir los recubrimientos, 
soportados sobre portaobjetos de vidrio, en el reactor de forma tubular optimizando el 
aprovechamiento de la luz solar o artificial (Figura 3.23 a). 
 
Figura 3.23 a) Reactor tubular para ensayos con el montaje de estrellas y b) Estrellas 
utilizadas en el montaje. 
La estructura del reactor está compuesta por ocho polígonos estrellados de diez 
puntas cada uno de ellos (Figura 3.23 b). De esta forma, es posible colocar 80 recubrimientos 
distribuyendo un recubrimiento en cada punta de cada estrella, en las 10 puntas de las 8 
estrellas del sistema. 
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Las medidas se realizaron inicialmente en una terraza con radiación solar y 
posteriormente, se probaron en condiciones reales en la planta de Viveros del Canal de 
Isabel II. Las concentraciones de H2S utilizadas fueron de 34 ppm a humedades relativas del 
30%, presión de 0,1 - 0,15 bar y flujos totales de 1015 cm3/min. La radiación utilizada fue 
solar o artificial proporcionada por una lámpara de UV 75W. El H2S se cuantificó a la salida 
del reactor con un cromatógrafo de masas TCD-Micro-CG Varian, CP-4900. 
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CAPÍTULO 4. RECUBRIMIENTOS DE TiO2 A PARTIR DE ALCÓXIDOS 
4.1. INTRODUCCIÓN 
Entre los métodos de preparación de recubrimientos de TiO2 el método sol-gel 
destaca por las numerosas ventajas que presenta, entre las que destacan la elevada pureza 
y diversidad de composiciones, estabilidad química y térmica, y bajas temperaturas de 
densificación [1]. Como se ha comentado en el Capítulo 1, la ruta de los alcóxidos es la más 
utilizada en la preparación de estos materiales por sol-gel. La síntesis de los soles comienza 
con la selección del precursor, un alcóxido que se disuelve en un solvente, generalmente un 
alcohol y, tras la adición de agua, empieza su hidrólisis y condensación. Las reacciones de 
condensación de las especies hidrolizadas conducen a la formación de cadenas poliméricas, 
que al evolucionar forman sistemas compuestos por un esqueleto sólido y una fase líquida 
continua, el gel [2]. 
Por otro lado, a pesar de las ventajas que presentan actualmente las capas de TiO2 
cabe concebir mejoras adicionales, controlando los parámetros cristalinos y la estructura, 
tales como la superficie específica, porosidad, volumen y distribución de tamaño de poro [3-
4]. Una forma de aumentar la superficie de TiO2 expuesta a la radiación es aumentar la 
superficie específica de los recubrimientos. Por ello, se plantea la preparación de 
recubrimientos porosos de TiO2 mediante la incorporación de surfactantes de naturaleza 
aniónica, catiónica y no iónica [5-7 ,4]. 
El objetivo de este capítulo es la preparación de recubrimientos mesoporosos de 
TiO2 a partir de la ruta de alcóxidos, el control de las propiedades cristalinas, texturales y 
estructurales de los recubrimientos y por último, el estudio de las propiedades 
fotocatalíticas mediante degradación de naranja de Metilo en medio acuoso y 
descomposición de tricloroetileno y ácido sulfhídrico en forma gaseosa. Los resultados de 
la actividad fotocatalítica se relacionarán con las características de los recubrimientos, 
tales como espesor y masa depositada, cristalinidad y tamaño de cristal, volumen y 
tamaño de poro, y superficie específica y expuesta. 
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4.2. EXPERIMENTAL 
4.2.1. Síntesis de los soles y deposición de recubrimientos 
4.2.1.1. Síntesis de soles y deposición de recubrimientos TiO2-densos (TiO2-A) 
Se han preparado distintos soles de TiO2 a partir de la ruta de alcóxidos, utilizando 
como precursor el isopropóxido de titanio (TISP) (Ti(OCH(CH3)2)4), Aldrich, ≥97%, 284,22 
g/mol, 0,96 g/ cm3 (20 °C)), como complejantes AcAc y AcOH y como catalizador el HCl. A 
partir de ahora se denominarán como soles TiO2-A-AcAc o TiO2-A-AcOH, a los soles 
preparados con AcAc o AcOH, respectivamente. 
En la síntesis de los soles TiO2-A es necesario controlar la velocidad de hidrólisis y 
condensación del TISP, y por ello fue necesario modificar la reactividad química del alcóxido 
utilizando distintos complejantes, como: acetilacetona (AcAc) (CH3COCH2COCH3, Merk, 
≥99,5%, 100,12 g/mol, 0,97 g/cm3 (20 °C)) y ácido acético glacial (AcOH) (CH3CO2H, Aldrich, 
≥99,99%, 60,05 g/mol 1,049 g/cm3 (20 °C)), en distintas relaciones molares 
complejante/TISP entre 1 y 4. 
En el caso de la acetilacetona (AcAc), también llamada 1,3-dicetona, se trata de un 
ligando bidentado que se caracteriza por la acidez que presenta el hidrógeno de los α -
carbonos adyacentes a los grupos carbonilos. Además, en presencia de un metal puede 
perderse un hidrógeno formando el anión acetilacetonato, un ligando quelato (bidentado) 
que puede formar complejos con metales a través de sus dos átomos de oxígeno. En la 
Figura 4.1 se esquematiza la reacción de complejación del alcóxido de titanio con el ligando 
acetilacetona. 
 
Figura 4.1. Esquema de complejación de un alcóxido de titanio con el ligando acetilacetona. 
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El acetilacetonato posee un equilibrio tautomérico favorable hacia su forma enólica 
y debido a esto, es capaz de interaccionar a través de sus oxígenos con el titanio. Si los 
ligandos AcAc se enlazan fuertemente al Ti4+, la velocidad de hidrólisis y de condensación 
del complejo se reducen. 
Por otro lado, el ácido acético (AcOH), también denominado como ácido 
metilencarboxílico o ácido etanoico, en disolución acuosa pierde el protón del grupo 
carboxilo para dar lugar a su base conjugada, el anión acetato. Cuando este ión se 
encuentra a pH moderadamente ácido en presencia de un átomo metálico, se favorece la 
formación del complejo metálico. El ion acetato puede coordinarse al metal como ligando 
monodentado, bidentado o bidentado puente [[8]]. En el caso del Ti, el ion acetato se 
coordina a través de sus dos átomos de oxígeno al centro metálico, comportándose como 
un ligando bidentado o quelato. La Figura 4.2 esquematiza el caso de la complejación del 
TISP con el ligando acetato. 
 
Figura 4.2. Esquema de complejación del TISP con el ligando acetato. 
Con ambos ligandos, se retarda la hidrólisis por impedimento estérico y por anclaje 
de las posiciones de coordinación, formándose en la mayoría de los casos un complejo 
octaédrico, aunque depende del estado de oxidación del átomo metálico. 
Con el fin de identificar las relaciones molares más adecuadas para obtener soles de 
TiO2-A homogéneos y transparentes con los distintos complejantes, se ha variado la 
relación molar etanol/TISP entre 10 y 40, y agua/TISP, entre 1 y 2. 
Los soles se prepararon en dos etapas; inicialmente se mezcla el TISP con la 
cantidad de etanol necesaria para la síntesis junto con el complejante. Esta solución se 
mantiene en agitación durante una hora con objeto de formar el complejo o quelato. 
Finalmente, y bajo agitación se añade el agua acidulada (HCl 1M) gota a gota, para evitar la 
precipitación. El diagrama de flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-A, se muestra en 
la Figura 4.3. 
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Figura 4.3. Diagrama de flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-A. 
La composición molar final de los soles TiO2-A es: 1 TISP: (1-4) {AcAc/AcOH}: (10-40) 
EtOH: (1-2) H2O. La concentración final de TiO2 en los soles varió entre 30 y 110 g/L. 
Los soles se dejan envejecer durante 24 horas antes de depositar los 
recubrimientos. 
Se depositaron recubrimientos con los soles de TiO2-A de las composiciones: 1 TISP: 
1(AcAc/AcOH): 40 EtOH: 2 H2O descritos anteriormente, mediante la técnica de inmersión-
extracción combinada con el método EISA, a humedad relativa controlada del 20% y 
temperatura ambiente, y variando la velocidad de extracción entre 5 y 60 cm/min. 
Para ello se diseñó y construyó en el ICV un equipo de inmersión que consta de un 
ascensor que se encuentra dentro de una cámara estanca, y que permite controlar tanto la 
velocidad como la humedad relativa durante la extracción del recubrimiento. La humedad 
se controla a partir de un sistema de entrada de flujos de aire seco y aire húmedo utilizando 
corriente de N2 (Figura 4.4). 
 
Figura 4.4. Dispositivo para la deposición controlada de recubrimientos por inmersión-extracción. 
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Los recubrimientos se depositaron sobre portaobjetos de vidrio y sustratos de 
silicio (111). Los sustratos de silicio se utilizaron para la caracterización por DRX a ángulo 
rasante y FTIR. Todos los sustratos se limpiaron con agua y detergente, y posteriormente se 
mantuvieron durante 30 minutos en ultrasonidos en alcohol etílico, antes de utilizarlos. 
Los recubrimientos de la composición TiO2-A-AcAc se sinterizaron en un horno 
eléctrico en atmósfera de aire a 350, 400, 450 y 500○ C durante 1, 3 y 10 horas, con el fin de 
estudiar la influencia de la temperatura y tiempo de tratamiento en la cristalización. 
Por otro lado, los recubrimientos de la composición TiO2-A-AcOH, se trataron en un 
horno eléctrico en atmósfera de aire a 450○ C durante 1 hora, variando la velocidad de 
calentamiento y de enfriamiento entre 5-10○ C/min, así como ensayos de choque térmico 
mediante la entrada y salida directa del horno. 
Por último, y siguiendo el mismo procedimiento de deposición, se prepararon 
recubrimientos en multicapas con las composiciones TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcOH por 
inmersión-extracción, a una velocidad de 25 cm/min y HR 20%. Los recubrimientos se 
sinterizaron a 450○ C/ 1hora, utilizando un tratamiento intermedio de curado entre capa y 
capa de 350○ C durante 1 hora. 
4.2.1.2. Síntesis de soles y deposición de recubrimientos de TiO2 con 
polietilenglicol (TiO2-A-PEG) 
Se han preparado soles de la composición TiO2-A, utilizando como precursor el TISP 
con los complejantes AcAc y AcOH en relación molar complejante/TISP= 1, EtOH/TISP=40 y 
H2O/TISP=2 e incorporando polietilenglicol (PEG) (H(OCH2CH2)nOH, Aldrich, ≥98%, 380-420 
g/mol, 1,126 g/cm3 (20 °C)) en distintas relaciones molares PEG/TISP entre 0,01 y 0,1. Estos 
soles se denominarán TiO2-A-PEG. La Tabla 4.1 resume las composiciones de los soles TiO2-
A-PEG estudiados en función de la relación molar de PEG/TISP. 
Tabla 4.1 Composición de los soles TiO2-A-PEG. 
 Complejante PEG/TISP 
Ti
O
2-
A
-P
EG
 
AcAc 
0,01 
0,03 
0,05 
0,1 
AcOH 0,03 
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La composición molar final de los soles TiO2-A –PEG es: 1 TISP: 1 {AcAc/AcOH}: 
(0,01-0,1) PEG: 40 EtOH: 2 H2O y la concentración final de TiO2 de los soles es de 30 g/L. 
Los soles se prepararon en dos etapas, inicialmente se mezcla el TISP con la mitad 
de etanol y el complejante (AcAc o AcOH). La mezcla se mantiene en agitación durante una 
hora con objeto de formar el complejo o quelato. A continuación, se añade una segunda 
mezcla que contiene el PEG disuelto en la cantidad restante de etanol. Por último y bajo 
agitación, se añade el agua acidulada (HCl 1M) gota a gota, para evitar la precipitación. El 
diagrama de flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-A-PEG, se esquematiza en la 
Figura 4.5. 
 
Figura 4.5. Diagrama de flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-A-PEG. 
Los soles de TiO2-A-PEG se dejan envejecer durante 24 horas antes de usarlos para 
preparar recubrimientos. 
Se depositaron recubrimientos con los soles TiO2-A-PEG, sobre portaobjetos de 
vidrio, mediante la técnica de inmersión-extracción combinada con el método EISA, 
utilizando el equipo de la Figura 4.4, a humedad relativa controlada del 20% y temperatura 
ambiente, y variando la velocidad de extracción entre 5 y 60 cm/min. 
Los recubrimientos se sinterizaron en un horno eléctrico en atmosfera de aire a 
350, 400, 450 y 500○ C durante 1, 3 y 10 horas, con el fin de estudiar la influencia de la 
temperatura y tiempo de tratamiento en la cristalización y las propiedades de los 
recubrimientos. 
Por último, se prepararon recubrimientos en multicapas con el sol TiO2-A-AcAc-PEG 
con una relación molar PEG/TISP=0,03 mediante inmersión-extracción, a velocidad de 25 
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cm/min y HR 20%. Los recubrimientos se sinterizaron a 450○ C durante 1 hora utilizando un 
tratamiento intermedio de curado entre capa y capa de 350○ C durante 1 hora. 
4.2.1.3. Síntesis de soles y deposición de recubrimientos TiO2-A-surfactantes 
Se han preparado soles de la composición TiO2-A, utilizando TISP como precursor de 
titanio, AcAc y AcOH como complejantes en relación molar complejante/TISP= 1 y H2O/TISP 
igual a 2 y 10, a los cuales se han incorporado surfactantes aniónicos, catiónicos y no 
iónicos, como: Pluronic F127 (F127) (C3H6O(C2H4O)x, Aldrich, 12600g/mol), Bromuro de 
cetiltrimetilamonio (CTAB) (CH3(CH2)15N(Br)(CH3)3, Aldrich, 364,46 g/mol), Lauril SDS (SDS) 
(CH3(CH2)11OSO3Na, Aldrich, 288,38 g/mol), Polietilenglicol hexadecil éter P5759 (Brij56) 
(C16H33(OCH2CH2)10OH, Aldrich, 622 g/mol) y Polietilenglicol hexadecil éter P5884 (Brij58) 
(C16H33(OCH2CH2)20OH, Aldrich, 1124g/mol). Se ha variado la relación molar 
surfactante/TISP, entre 10-3 y 0,3, con objeto de conseguir soles homogéneos y 
transparentes. A partir de ahora, estos soles se denominan como soles TiO2-A-acrónimo del 
surfactante. La Tabla 4.2 resume las composiciones de los soles TiO2-A-surfactante 
preparados indicando las relaciones molares surfactante/TISP y H2O/TISP utilizadas. 
Tabla 4.2 Composición de los soles TiO2-A-surfactante. 
 Complejante Surfactante Surfactante/TISP H2O/TISP 
Ti
O
2-
A
-s
ur
fa
ct
an
te
 AcAc 
F127 
10-4; 5.10-4; 10-3; 5.10-3  2 
0,014 10 
CTAB 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 
2 
SDS 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 
Brij58 0,03; 0,05; 0,07 
Brij56 0,06; 0,1; 0,15 
Ac. Cítrico 0,5 
AcOH 
F127 
10-3 
0,014 10 
Brij56 0,15 
2 
Brij58 
0,07 
0,1 10 
SDS 0,05 2 
 
La composición final de los soles TiO2-A-Surfactante es: 1 TISP: 1 (AcAc/AcOH): 40 
EtOH: (2 ó 10) H2O: (10
-3 - 0,3) surfactante, y la concentración final de TiO2 en los soles es de 
30 g/L. Los soles se dejan envejecer durante un día antes de utilizarlos para preparar los 
recubrimientos.  
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Los soles se prepararon en dos etapas siguiendo un procedimiento análogo al 
explicado en los soles TiO2-A-PEG. Inicialmente se mezcla el TISP con la mitad de etanol 
necesaria para la síntesis junto con el complejante (mezcla 1) y se mantiene en agitación 
durante 1 hora para formar el complejo. A continuación se añade la mezcla 2, que contiene 
el surfactante disuelto en el resto de etanol. Por último, bajo agitación de la solución se 
añade el agua acidulada (HCl 1M) gota a gota, para evitar la precipitación. El diagrama de 
flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-A-surfactante, se esquematiza en la Figura 4.6. 
 
Figura 4.6. Diagrama de flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-A-surfactante. 
Se prepararon recubrimientos sobre portaobjetos de vidrio y sustratos de silicio 
monocristalino (111), a HR del 20% con los soles TiO2-A-AcAc con relación molar H2O/TISP= 
2 y con los surfactantes F127, Brij56 y Brij58 a las distintas relaciones molares 
surfactante/TISP (Tabla 4.2), y con SDS y ácido cítrico como surfactantes para las relaciones 
molares de 0,025; 0,05, y 0,5 respectivamente. En el caso de los soles TiO2-A-AcOH con 
relación molar H2O/TISP = 2, se prepararon recubrimientos con los surfactantes F127, Brij56 
Brij58 y SDS, utilizando las relaciones molares descritas en la Tabla 4.2. 
Con los soles TiO2-A-AcAc-0,014 F127, TiO2-A-AcOH-0,014 F127 y TiO2-A-AcOH-0,1 
Brij58 con relación molar H2O/TISP= 10, se depositaron mediante la técnica de inmersión-
extracción combinada con el método EISA utilizando el equipo descrito en la Figura 4.4, 
variando la velocidad de extracción entre 5 y 60 cm/min, a HR fija de 60% y variando la HR 
de 20 a 70%. En este último caso, la HR se mantiene al 20% durante los primeros segundos 
de evaporación del solvente y después se aumenta rápidamente hasta el 70%, 
manteniéndose a esta humedad durante 5 minutos. Los recubrimientos se almacenan en 
un desecador que contiene una disolución saturada de NaCO3, que genera una humedad 
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relativa cercana al 70% durante 24 horas. La Tabla 4.3 resume las condiciones de deposición 
(HR) de los recubrimientos en función del surfactante y la relación molar surfactante/TISP y 
H2O/TISp. 
Tabla 4.3 Recubrimientos de TiO2-A-surfactante en función del surfactante, agua y la HR de 
deposición. 
 Complejante Surfactante Surfactante/TISP H2O/TISP HR deposición (%) 
Ti
O
2-
A
-s
ur
fa
ct
an
te
 AcAc 
F127 
10-4; 5.10-4; 10-3; 
5.10-3 
2 20 
0,014 10 60 y 20-70 
SDS 0,025;0,05 
2 20 
Brij56 0,06;0,1;0,15 
Brij58 0,03;0,05;0,07 
Ac. Cítrico 0,5 
AcOH 
F127 
10-3 
0,014 10 60 y 20-70 
Brij56 0,15 
2 20 
Brij58 
0,07 
0,1 10 60 y 20-70 
SDS 0,05 2 20 
 
Los recubrimientos se sinterizaron en un horno eléctrico en atmósfera de aire a 
450○ C durante 1 hora, excepto los recubrimientos de las composiciones TiO2-A-AcAc-0,014 
F127, TiO2-A-AcOH-0,014 F127 y TiO2-A-AcOH-0,01 Brij58 con relación H2O/TISP = 10, que 
se trataron a 130○ C durante 24 horas, 350○ C durante 3 h y finalmente 500○ C durante 10 
minutos.  
También se prepararon recubrimientos en multicapas con las composiciones TiO2-
AcAc-0,07Brij58, TiO2-AcOH-0,07Brij58, y TiO2-AcAc-10
-3F127, mediante inmersión-
extracción a humedad relativa del 20% y velocidad de 35 cm/min. Los recubrimientos se 
sinterizaron a 450○ C durante 1 hora utilizando tratamientos intermedios de curado entre 
capa y capa de 350○ C/ 1 hora. 
Por otro lado, se prepararon recubrimientos en multicapa con los soles TiO2-A-
AcAc-0,014F127, TiO2-A-AcOH-0,014F127 y TiO2-A-AcOH-0,01Brij58 a velocidad de 35 
cm/min y humedades relativas del 60 y 20-70%. Los recubrimientos se trataron a 130○ C 
durante 24 horas, 350○ C durante 3h y 500○ C durante 10 minutos, utilizando un 
tratamiento de curado entre capa y capa de 130○ C/ 24 horas y 350○ C/ 90 minutos. 
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4.2.2. Caracterización de los soles de TiO2 
La estabilidad de los soles se evaluó a partir de la variación de la viscosidad con el 
tiempo utilizando un viscosímetro de Ostwald (Pobel, modelo 0c). Las medidas se realizaron 
a temperatura ambiente (~25○ C) y en función del tiempo de envejecimiento. 
4.2.3. Caracterización de los recubrimientos 
4.2.3.1. Caracterización textural de los recubrimientos TiO2-A y TiO2-A-PEG 
Se realizaron medidas de superficie específica y caracterización de la porosidad 
utilizando microesferas de vidrio recubiertas con los soles de TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcAc-
PEG a través de la técnica de fisisorción de gases. Las isotermas de adsorción–desorción de 
nitrógeno (N2), se miden a temperatura de ebullición de N2 (77 K) 
[9] utilizando los 
desarrollos obtenidos por Brunauer, Emett y Teller [10]. 
La superficie específica y porosidad de capas no se puede medir con esta técnica ya 
que las capas se encuentran adheridas a un soporte, y sería necesario despegar o rascar la 
capa del sustrato, pero este trabajo es demasiado costoso y poco productivo, por las 
pequeñas cantidades de material que se obtendrían. Como alternativa se plantea recubrir 
microesferas de vidrio con los soles TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcAc-0,03PEG siguiendo el 
siguiente esquema (Figura 4.7) [11]. 
 
Figura 4.7. Diseño del sistema para recubrir microesferas de vidrio. 
Las microesferas de vidrio sodocálcico, de tamaño comprendido entre 40-70 µm, se 
colocan dentro de una columna de vidrio cerrada que posee un filtro. Se vierte una 
cantidad de sol dentro de la columna hasta cubrir las microesferas, y se agita la columna 
con el fin de que todas queden recubiertas. El sol se extrae haciendo vacío por abajo y a 
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continuación, se hace pasar un flujo de N2 para secar las microesferas. Las microesferas 
recubiertas se dividen en cuatro partes y se tratan a distintas temperaturas de sinterización 
350, 400, 450 y 500○ C durante 1, 3 y 10 horas. 
La cantidad de TiO2 depositada sobre las microesferas se determinó mediante 
análisis químico (Fluorescencia de Rayos X (FRX), MagiX PW2424, Philips, Holland).  
La superficie específica se midió mediante el método BET de adsorción de N2 
usando un Analizador de Superficie Específica MS-13 (QuantAcOHrome Co., USA) y 
utilizando la siguiente ecuación: 
    Ecuación 4.1 
donde  (m2/g) es la superficie específica del recubrimiento; (m2/g) es el valor 
obtenido con el método BET para las microesferas recubiertas;  (m2/g) es la 
superficie específica de las microesferas sin recubrir, y  (gramos) es la masa de TiO2 
obtenida por análisis químico. 
4.2.3.2. Caracterización textural de los recubrimientos TiO2-A-surfactante 
El espesor e índice de refracción de los recubrimientos TiO2-A-surfactante se midió 
con un Elipsómetro Espectral de ángulo variable (WVASE32, J.A. Woollam) a tres ángulos: 
65, 70 y 75°. Esta técnica ha sido descrita en el Capítulo 3 apartado 3.8 Elipsometría 
Espectral. 
En el caso de los recubrimientos depositados sobre portaobjetos de vidrio se ha 
rayado la cara opuesta al recubrimiento, con el fin de evitar reflexiones múltiples, utilizando 
una pulidora DREMEL 125W 10000-33000 RPM (México) con punta de amolar de carburo 
de silicio 4,8 mm (Figura 4.8). 
 
Figura 4.8. Pulidora DREMEL 125W con punta amoladora de carburo de silicio. 
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Mediante Porosimetría Elipsométrica se ha determinado la variación del espesor y 
del índice de refracción en función de la humedad relativa (desde 0 hasta 100%) utilizando 
el generador de humedad descrito en el Capítulo 3 sección 3.9.2. Se ha determinado el 
volumen de poro y las isotermas de adsorción-desorción de los recubrimientos y por 
último, se ha calculado la distribución de tamaño de poro, la superficie específica y 
superficie expuesta a la radiación por cm2 de recubrimiento. 
4.2.3.3. Caracterización estructural de los recubrimientos de TiO2-A y TiO2-A-
surfactante 
Los recubrimientos TiO2-A y TiO2-A-surfactante se han caracterizado 
estructuralmente mediante Microscopía Óptica de Luz Reflejada (MOLR), Microscopía de 
fuerzas atómicas (MFA), Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (MEB-
EC), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Difracción de Rayos X a 
Ángulo Rasante (DRX-Rasante) y Difracción de Rayos X a ángulo bajo (DRX- ángulo bajo). 
Los recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio se observaron por 
Microscopía Óptica de Luz Reflejada (MOLR, Zeiss HP1, Alemania) para comprobar su 
homogeneidad, adherencia y ausencia de defectos. Por otro lado, se empleó la Microscopía 
de Fuerzas Atómicas (MFA) y la Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo 
(MEB-EC) para observar la topografía de los recubrimientos y en algunos casos determinar 
el tamaño de cristal. 
La Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR, Spectrum 100, 
Perkin Elmer) se utilizó para comprobar la eliminación del surfactante y la aparición de la 
especie cristalina TiO2 en su forma anatasa en función del tiempo y de la temperatura de 
tratamiento térmico de los recubrimientos. Los espectros se registraron para los 
recubrimientos depositados sobre sustratos de silicio, en modo transmisión en el intervalo 
de frecuencias entre 4000 y 400 cm-1. 
Para estudiar la cristalización de la red inorgánica como TiO2-anatasa y el tamaño 
de cristal de los recubrimientos depositados sobre sustratos de silicio, se realizaron 
estudios de Difracción de Rayos X a ángulo rasante (DRX-Rasante, X´Pert PRO theta/theta, 
Panalytical) siguiendo el proceso explicado en el Capítulo 3 sección 3.4. El intervalo 2θ varió 
entre 20 y 70○, con un ángulo de incidencia de 0,5○, un tamaño de paso de 0,05○ y un 
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tiempo de acumulación de 20 s por paso. El tamaño de cristal (D) de los recubrimientos en 
función del tiempo y de la temperatura de tratamiento térmico se determinó utilizando la 
ecuación de Scherrer:  
                                                      
B
D
θβ
λ
cos
9.0
=                                                 Ecuación 4.2 
donde λ  es la longitud de onda Kα (nm), β es la anchura a mitad de altura del pico más 
intenso de la anatasa (101) en rad., y θΒ es el ángulo de Bragg (º) asociado al pico 2θB= 
25,2º, el más intenso del TiO2 en su forma anatasa.  
Por otro lado, se calculó el área bajo el pico de difracción a 2θ= 25,2º en función del 
tiempo y de la temperatura de tratamiento térmico, para evaluar la evolución de la fracción 
cristalina. 
Por último, para determinar el ordenamiento de los poros o mesoestructuración de 
los recubrimientos, se realizaron medidas de Difracción de Rayos X a ángulo bajo (DRX-
ángulo bajo, D8 Advance Bruker) siguiendo el proceso explicado en el Capítulo 3 sección 
3.4. Esta técnica es muy sensible al contraste de densidades electrónicas creadas a partir de 
la interacción de la radiación X con la materia. En el caso de los recubrimientos 
mesoestructurados, el contraste de densidades electrónicas está relacionado con la 
presencia de micelas dentro de la red inorgánica. Cuando las micelas presentan 
organización periódica (mesoestructurado), el haz de Rayos X es difractado cumpliéndose 
las condiciones de la Ley de Bragg. De esta forma, la presencia de picos de difracción en el 
intervalo de medida es un indicador del ordenamiento de los poros. El intervalo 2θ de 
medida varió entre 0,5 y 10○, con un incremento de 0,01○ y un tiempo de acumulación de 
1,5 s por paso. 
Este ordenamiento fue confirmado mediante Microscopía Electrónica de 
Transmisión (MET, Hitachi H-7100, Japón) y Electrónica de Transmisión de alta resolución 
(MET-AR, JEOL JEM 2100). 
4.2.3.4. Caracterización fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2 
Los estudios de actividad fotocatalítica se realizaron sobre recubrimientos de TiO2 
depositados sobre sustratos de vidrio con una primera capa cuasi-densa de SiO2. Esta capa 
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de SiO2 se obtiene a partir de un sol de TEOS (tetraetilortosilicato) 
[12], que se prepara en 
dos etapas; en la primera etapa se mezcla el TEOS con etanol en relación molar EtOH/TEOS 
=12, se homogeniza con agitación y se añade el agua acidulada (HCl 1M) en relación molar 
H2O/TEOS =1. Esta mezcla se mantiene a reflujo a 60
○ C durante 90 minutos. En la segunda 
etapa, se añade a la mezcla anterior un exceso de agua acidulada (HCl 1M) en relación 
molar H2O/TEOS =3. Esta mezcla final, se mantiene a reflujo a 40
○ C durante 60 minutos. Las 
capas de TEOS se depositan sobre portaobjetos de vidrio a humedad y temperatura 
ambiente y velocidad controlada de 25 cm/min. Posteriormente, se trataron a 450º C 
durante 30 minutos obteniendo recubrimientos con un espesor de ~ 210 nm y un índice de 
refracción de ~1,44, asociado a una densidad teórica de ~ 98% [12]. Estas capas de SiO2 son 
cuasi-densas y actúan como barrera inhibiendo la difusión de iones Na+ procedentes del 
sustrato de vidrio a la capa de TiO2 durante el tratamiento térmico, para evitar el 
envenenamiento del fotocatalizador y la degradación del mismo [13-15]. 
Las medidas de la actividad fotocatalítica de los recubrimientos se realizaron en 
medio acuoso y medio gaseoso, mediante: 
- Degradación de Naranja de Metilo (NM). Los ensayos se realizaron con el 
sistema descrito en el Capítulo 3 sección 3.9.1, utilizando 50 mL de solución acuosa de NM 
a concentraciones de 1, 2, 3, 7 y 10 mg/L. El pH de la disolución se ajusta a pH=2 añadiendo 
a la solución HCl concentrado. La superficie total de TiO2 expuesta a la radiación es 25 cm
2. 
Durante los experimentos, la solución de NM se mantiene en agitación continua y tapada 
con una placa de vidrio transparente a la radiación UV. La duración total de los 
experimentos es de 20 horas. 
Tras los ensayos iniciales se ajustó la superficie expuesta de los recubrimientos a 50 
cm2 y la concentración de NM a 3 mg/L para producir la degradación en un tiempo inferior 
a 3 horas. 
Las medidas de absorbancia UV-visible se toman en el máximo de la banda principal 
de NM a 508 nm. Estas medidas se normalizaron al 100% en relación a la intensidad inicial 
de la banda medida a tiempo cero. 
- Descomposición de Tricloroetileno (TCE). Se utilizó el reactor descrito en el Capítulo 
3 sección 3.9.2.1. La velocidad de flujo se controla mediante controladores de flujo de 
Recubrimientos TiO2 a partir de alcóxidos 
 
-160- 
 
masa, y se varió desde 200 a 400 mL·min-1, trabajando a tiempos de residencia entre 0,74 y 
0,37 s. Los ensayos se realizaron utilizando una superficie total de TiO2 expuesta a la 
radiación de 12,5 cm2, y una concentración de TCE fija de 90 ppm a temperatura ambiente. 
La composición del gas a la salida del reactor se cuantifica utilizando un espectrofotómetro 
FTIR, Thermo- Nicolet 5700. 
Se ha estudiado la influencia de la humedad relativa en la actividad fotocatalítica de 
los recubrimientos y para ello se realizaron medidas entre 0 y 90 % de HR, a una 
temperatura fija de 110○ C, concentración de TCE de 90 ppm y flujo de 200 ml·min-1.  
- Descomposición de ácido sulfhídrico (H2S). Se utilizó el reactor explicado en el 
Capítulo 3 sección 3.9.2.3. La concentración de H2S utilizada es de 15 ppm, con un 
contenido de H2O de 1,3%. El flujo total de gas utilizado es de 75 mL.min
-1, trabajando a 
tiempos de residencia de 3,6 s. La superficie total de TiO2 expuesta a la radiación es de 12,5 
cm2 y la duración de cada experimento es cercana a las 12 horas. El H2S se cuantifica a la 
salida del reactor utilizando un cromatógrafo de masas TCD-Micro-CG Varian, CP-4900.  
Las medidas de degradación de H2S en condiciones reales se realizaron en la planta 
de Viveros del Canal de Isabel II en Madrid, utilizando el reactor descrito en el Capítulo 3 
sección 3.9.2.4. Se fijó la concentración de H2S a 34 ppm, la humedad relativa a 30%, 
presión entre 0,1 - 0,15 bares y un flujo total de 1015 mL.min-1. La superficie total de TiO2 
expuesta a la radiación es de 1000 cm2 y la radiación utilizada es solar o artificial 
proporcionada por una lámpara de UV de 75W.  
La Tabla 4.4 resume las composiciones de TiO2 ensayadas y tipo de agente 
contaminante estudiado en cada caso. 
Tabla 4.4 Composición de los recubrimientos y contaminantes utilizados. 
Composición HRdeposición (%) nº capas NM TCE H2S 
TiO2-A-AcAc 20% 1 y 2 
√ 
√ 
 
TiO2-A-AcAc-10
-3F127  √ 
TiO2-A-AcAc-0,014F127 
60 
2 
 
 
 20-70  
TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 
20% 
1 y 2 
 
√ TiO2-A-AcOH  √ 
TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 1, 2 y 3  
TiO2-A-AcOH-0,1Brij58 
60 
2 
 
  
20-70  
TiO2-A-AcOH-0,014F127 
60  
20-70  
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4.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
4.3.1. Caracterización de los soles de TiO2-A y TiO2-A-PEG 
Se han preparado soles de la composición TiO2-A con distintos complejantes: AcAc y 
AcOH, en relaciones molares complejante/TISP entre 1 y 4, distintas relaciones molares 
EtOH/TISP entre 10 y 40, y H2O/TISP entre 1 y 2, siguiendo el procedimiento descrito en el 
apartado 4.2.1.1. La Tabla 4.5 resume las relaciones molares complejante/TISP, EtOH/TISP y 
H2O/TISP utilizadas así como el aspecto de los soles. 
Tabla 4.5 Composición y aspecto de los soles TiO2-A. 
 Complejante Complejante/TISP H2O/TISP Etanol/TISP CTiO2 (g/L) Aspecto sol 
Ti
O
2-
A
 
AcAc/AcOH 
1 
1 
40 30 
Transparente y 
estable 1,5 
2 
10 110 
Blanquecino e 
inestable 
15 50 
30 40 
40 30 
Transparente y 
estable 
1,5 
2 
Blanquecino e 
inestable 
3 
4 
 
Se observa que al aumentar la relación molar complejante/TISP por encima de 1, 
los soles pierden su estabilidad, adquiriendo un aspecto lechoso y blanquecino. Por tanto, 
se seleccionó la relación molar complejante/TISP=1 como la óptima para preparar los soles 
de TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcOH. 
Los resultados obtenidos variando la relación molar complejante/TISP, coinciden 
con los obtenidos por Papet y col. [16] sobre los complejos que se forman entre la AcAc con 
diferentes alcóxidos, utilizando distintas relaciones molares de AcAc/alcóxido. Observan 
que la relación molar AcAc/alcóxido=1 es la óptima ya que se retardan las reacciones de 
hidrólisis y condensación y se facilita la formación de soles homogéneos y estables. 
Una vez fijada la relación molar complejante/TISP se varió la relación molar de 
H2O/TISP y Etanol/TISP. En cuanto a la relación de H2O/TISP se varió entre 1, 1,5 y 2, 
obteniendo soles homogéneos y estables, con viscosidades en torno 1,6 mPa.s, excepto 
para los soles más concentrados. 
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Las relaciones molares de Etanol/TISP se variaron entre 10, 15, 30 y 40, obteniendo 
soles estables y homogéneos para la relación más alta. Al disminuir la cantidad de etanol 
por debajo de 40, la viscosidad de los soles aumenta hasta 10 mPa.s, perdiendo su 
estabilidad y tomando un aspecto lechoso para periodos de tiempo cortos. Por tanto, se 
estableció como la relación molar óptima de Etanol/TISP= 40. 
Se prepararon recubrimientos con los soles TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcOH en relación 
molar complejante/TISP=1 y EtOH/TISP=40, y relaciones molares H2O/TISP= 1, 1,5 y 2, 
mediante la técnica de inmersión extracción, a velocidad de extracción 25 cm/min sobre 
portaobjetos de vidrio, a humedad relativa controlada del 20% y temperatura ambiente. 
Los recubrimientos se sinterizaron con un primer tratamiento térmico seleccionado a 450○ 
C durante 1 hora. Se obtuvieron recubrimientos de TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcOH 
homogéneos, transparentes y sin precipitados con espesores entre 83 y 89 nm y 94 y 100 
nm respectivamente, en función de la relación molar de H2O/TISP. De las tres relaciones 
molares estudiadas se seleccionó la relación molar de H2O/TISP = 2, porque es la 
composición con la que se obtienen recubrimientos con espesores mayores. 
Por tanto, se seleccionaron como relaciones molares óptimas complejante/TISP = 1, 
Etanol/TISP = 40 y H2O/TISP = 2 para los estudios sucesivos de las composiciones de TiO2. 
Una vez fijadas las condiciones de síntesis de los soles TiO2-A se prepararon soles 
incorporando PEG como surfactante, y variando la cantidad de PEG/TISP= 0,01, 0,03, 0,05 y 
0,1, siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 2.1.1. Todos los soles resultaron 
homogéneos y transparentes, con viscosidades entre 1,7 y 2 mPa.s en función de la relación 
molar de PEG/TISP. Se prepararon recubrimientos con todas las relaciones PEG/TISP 
mediante inmersión-extracción a velocidad de 25 cm/min sobre portaobjetos de vidrio, a 
HR controlada del 20% y temperatura ambiente. El análisis por microscopía óptica de los 
recubrimientos sinterizados a 450○ C/ 1 hora con cantidades iguales o superiores a 0,05 
presentan separación de fases o inhomogeneidades. Por tanto, se fijó la cantidad de 0,03 
como la máxima cantidad de surfactante que puede incorporarse al sol para obtener 
recubrimientos homogéneos. 
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4.3.2. Caracterización de recubrimientos de TiO2-A y TiO2-A-PEG 
Para fijar los parámetros de temperatura y tiempo de sinterización más adecuados 
se utilizaron los soles de TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcAc-0,03PEG preparando recubrimientos 
sobre portaobjetos de vidrio a una velocidad de extracción de 25 cm/min, HR del 20% y 
temperatura ambiente. Los recubrimientos se sinterizaron a temperaturas de 350, 400, 450 
y 500○ C durante 1, 3 y 10 horas y se midió el espesor de los mismos por perfilometría 
siguiendo el procedimiento descrito en el capítulo 3. 
La Figura 4.9 muestra la variación del espesor en función de la temperatura y tiempo 
de tratamiento térmico de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc (a) y TiO2-A-AcAc-0,03PEG 
(b). 
 
Figura 4.9 Espesor de los recubrimientos a) TiO2-A-AcAc y b) TiO2-A-AcAc-0,03PEG en función del 
tiempo y la temperatura de sinterización. 
Se observa que los recubrimientos de la composición TiO2-A-AcAc-0,03PEG 
muestran espesores más altos que los de TiO2-A-AcAc. Por otro lado, el aumento de la 
temperatura y/o el tiempo de sinterización producen una disminución en el espesor de los 
recubrimientos para ambas composiciones. Este comportamiento está asociado a la 
densificación de la estructura por eliminación del agua, alcoholes y PEG, y por el aumento 
de la condensación de la red Ti-O-Ti por el tratamiento térmico. 
Los recubrimientos de TiO2 se caracterizaron por FTIR y DRX de ángulo rasante 
(DRX-Rasante) para estudiar su cristalinidad. La Figura 4.10  muestra los espectros de FTIR de 
los recubrimientos de TiO2-A-AcAc (a) y TiO2-A-AcAc-0,03PEG (b), tratados a 350
○ C durante 
1, 3 y 10 horas. 
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Figura 4.10. FTIR de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc (a) y TiO2-A-AcAc-0,03PEG (b), tratadas a 350
○ 
C durante 1, 3 y 10 horas. 
Se observa que para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc tratados durante 10 horas 
aparece una banda a 435 cm-1, asociada a los modos vibracionales del enlace Ti-O-Ti, del 
TiO2 cristalizado en fase anatasa 
[17]. Para tiempos de tratamiento más cortos no se observa 
este pico lo que indica que el tiempo de sinterización no es suficiente para cristalizar la fase 
anatasa. Por otro lado, para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc -0,03PEG (Figura 4.10 b), 
dicha banda aparece a las 3 horas de tratamiento térmico, indicando que la incorporación 
de un surfactante, como PEG, reduce el tiempo necesario para la cristalización del TiO2 en 
fase anatasa. 
Si se mantiene un tiempo de sinterización fijo de 1 h y se varía la temperatura a 
400, 450 y 500○C, la banda a 435 cm-1 descrita anteriormente, aparece en todos los casos. 
La Figura 4.11 muestra los espectros de FTIR de los recubrimientos de las composiciones 
TiO2-A-AcAc (a) y TiO2-A-AcAc-0,03PEG (b) tratados a 400, 450 y 500
○ C durante 1 hora. 
 
Figura 4.11. FTIR de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc (a) y TiO2-A-AcAc-0,03PEG (b), sinterizadas a 
400, 450 y 500○ C durante 1 hora. 
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Los recubrimientos de TiO2 también se analizaron por DRX a ángulo rasante (DRX-
Rasante) y se determinó la fracción cristalina y el tamaño de cristal en función de la 
temperatura y tiempo de sinterización. Para ello, se registraron los espectros de DRX en un 
rango de 2θ entre 20-70○. La Figura 4.12 muestra los espectros de DRX-Rasante de los 
recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,03PEG sinterizados a 400, 450 y 500
○ C durante 1 hora. 
 
Figura 4.12. Difractograma de RX-Rasante de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,03PEG, 
sinterizados a 400, 450 y 500○ C durante 1 hora. 
En algunos difractogramas se observa un pico que corresponde al sustrato de Si 
(111), ya que el recubrimiento es muy delgado. Por otro lado, la indexación del resto de los 
picos mostró la presencia de TiO2 en su forma anatasa asociada a una estructura tetragonal 
(JCPDS-00-083-2243) como única fase presente. 
En el estudio realizado para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcAc-
0,03PEG en función de la temperatura de tratamiento, para tiempos de 3 y 10 horas, se 
obtuvieron resultados análogos. Cabe destacar que para ninguna de las temperaturas ni 
tiempos de tratamiento térmico estudiados se observó TiO2 en forma de rutilo. 
Para determinar el tamaño de cristal y evaluar la fracción cristalina se registraron 
los espectros en un rango entre 2θ = 23–27○ con un incremento de 2θ de 0,03○/min y con 
un tiempo fijo de paso de 20 s/paso, rango donde aparece el pico principal y más intenso 
del TiO2-anatasa (2θ = 25,2
○). La Figura 4.13 muestra los espectros de DRX-Rasante de los 
recubrimientos deTiO2-A-AcAc-0,03PEG sinterizados a 450
○ C durante 1, 3 y 10 horas y la 
evolución del área del pico principal con la temperatura y tiempo de sinterización. 
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Figura 4.13. a) DRX-Rasante de los recubrimientos TiO2-A-AcAc-0,03PEG sinterizados a 450
○ C 
durante 1, 3 y 10 horas y b) área bajo el pico 2θB= 25,2
○ de los recubrimientos TiO2-A-AcAc-0,03 PEG 
sinterizados a 350, 400, 450 y 500○ C durante 1, 3 y 10 h. 
En la Figura 4.13 a) se observa que a medida que aumenta el tiempo de tratamiento 
térmico aumenta la intensidad del pico a 25,2○, y se produce un estrechamiento del mismo, 
indicando una mayor cristalización y tamaño de grano y/o una mayor fracción cristalina en 
los recubrimientos. Por otro lado, la Figura 4.13 b) muestra la evolución del área contenida 
bajo el pico 2θ = 25,2○, de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,03 PEG sinterizados a 350, 
400, 450 y 500○ C durante 1, 3 y 10 horas. Para tiempos de sinterización de 1 y 3 horas, al 
aumentar la temperatura de tratamiento térmico se produce un aumento del área 
contenida dentro del pico, debido a la rápida formación y/o el crecimiento de cristales de 
anatasa. Sin embargo para los tratamientos a 10 horas la fracción cristalina es 
independiente de la temperatura. 
Por otro lado, para temperaturas superiores a 400º C el área del pico permanece 
constante a partir de 3 horas de tratamiento mientras que a 350º C, el área del pico 
aumenta de forma constante hasta las 10 horas de tratamiento, indicando la necesidad de 
tiempos mayores para conseguir una cristalización total del recubrimiento. 
A partir de los espectros de DRX-Rasante se calculó el tamaño de grano de los 
cristales de anatasa (D) en función de la temperatura y del tiempo de tratamiento térmico, 
siguiendo el procedimiento descrito en la parte experimental, sección 4.2.3.3, a partir de la 
anchura del pico a mitad de la altura. La Figura 4.14 muestra la variación del tamaño de 
cristal de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,03PEG tratados a 400, 450 y 500
○ C durante 
1, 3 y 10 horas. 
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Se observa un aumento del tamaño de grano a medida que aumenta la 
temperatura de sinterización para todos los tiempos estudiados. Para 400, 450 y 500○ C, el 
tamaño de grano aumenta moderadamente entre 1 y 3 horas de tratamiento debido 
probablemente a la alta energía de activación ligada a la difusión necesaria para el 
crecimiento de los cristales [18]. A partir de 3 horas de tratamiento, el tamaño de grano 
permanece prácticamente constante, excepto para 500○ C donde se observa un ligero 
aumento del tamaño de grano. 
 
Figura 4.14 Tamaño de grano de los recubrimientos TiO2-A-AcAc-0,03PEG, en función de la 
temperatura y el tiempo de sinterización. 
Por último, se evaluó la influencia de la temperatura y tiempo de sinterización en la 
superficie específica de los recubrimientos usando el método descrito en el apartado 
experimental sección 4.2.5.1 recubriendo microesferas de vidrio. La Figura 4.15 muestra la 
variación de la superficie específica (Ss) calculada por el método BET para los 
recubrimientos de TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcAc-0,03PEG, sinterizados a 350, 400, 450 y 500
○ 
C durante 3 horas. 
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Figura 4.15. Superficie específica (Ss) de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcAc-0,03PEG, 
sinterizados a 350, 400, 450 y 500○ C durante 3 horas. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcAc tratados a 350
○ C muestran valores de Ss muy 
bajos probablemente asociados a la presencia de especies orgánicas retenidas en la 
estructura. Por encima de 350○ C, la Ss aumenta, alcanzando su valor máximo (25 m
2/g) 
cerca de 400○ C y manteniéndose hasta los 500○C. Por otro lado, los recubrimientos de TiO2-
A-AcAc-0,03PEG muestran su valor máximo de Ss (43 m
2/g) cerca de 400○ C; por encima de 
esta temperatura el valor de la Ss disminuye, indicando que la porosidad de la estructura se 
cierra gradualmente hasta alcanzar el mismo valor que el recubrimiento de TiO2-A-AcAc 
tratado a 500○ C. 
La Figura 4.16 muestra las imágenes de microscopía electrónica de barrido (MEB-
EC), de las microesferas recubiertas con TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcAc-0,03PEG y sinterizadas a 
450○ C/ 1 hora. 
  
Figura 4.16. Microscopía Electrónica de Emisión de Campo (MEB-EC) de las microesferas recubiertas 
con los soles TiO2-A-AcAc (a) y TiO2-A-AcAc-0,03PEG (b) y sinterizadas a 450
○ C/ 1 hora. 
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La micrografía del recubrimiento TiO2-A-AcAc (Figura 4.16 a)) muestra un tamaño de 
grano homogéneo en todo el recubrimiento con un valor cercano a los 30 nm, que no 
coincide con el valor obtenido por DRX-Rasante (~ 12 nm). Esto se debe a que por FE-SEM 
son los aglomerados por la unión de dos o más granos. Sin embargo, mediante DRX-
Rasante se obtiene información del tamaño del cristal en el interior del recubrimiento. 
Por otro lado, en la micrografía del recubrimiento TiO2-A-AcAc-0,03PEG (Figura 4.16 
b)) se observa una estructura con una apariencia más porosa y un aspecto esponjoso. Este 
efecto se asocia a la presencia del surfactante, que crea huecos en la estructura del 
recubrimiento. 
La evolución de la superficie especifica con la temperatura y tiempo de sinterización 
muestra la necesidad de alcanzar un compromiso entre ambos parámetros para obtener 
recubrimientos porosos, con superficies específicas altas y perfectamente cristalizados en 
forma de anatasa, sin restos de residuos orgánicos y sin presencia de rutilo en la estructura. 
A partir de estos resultados se estableció como tratamiento térmico óptimo el de 450○ 
C/1h, que permite obtener recubrimientos con una alta cristalinidad y una superficie 
especifica máxima, características que influirán en su actividad fotocatalítica. 
Una vez fijadas las condiciones de temperatura y tiempo de sinterización se estudiaron 
distintas velocidades de calentamiento y enfriamiento de los tratamientos térmicos. Para 
ello, se seleccionaron los recubrimientos de TiO2-A-AcOH depositados sobre sustratos de 
vidrio a velocidad de 25cm/min y sinterizados a 450○ C/1h con velocidades de 
calentamiento entre 5-10○ C/minuto o entrada y salida directa del horno a esa 
temperatura. Los recubrimientos en los que se aplicaron tratamientos térmicos con choque 
térmico y tiempos de subida y bajada de 5○ C/min, muestran fisuras y se despegan del 
sustrato, por lo que se descartaron. Se estableció como tiempo óptimo de subida y bajada 
de la temperatura 10○ C/ minuto para todos los tratamientos térmicos, obteniendo 
recubrimientos perfectamente homogéneos, transparentes y sin fisuras. 
Una vez optimizado el tratamiento térmico, se prepararon los recubrimientos sobre 
sustratos de vidrio con las composiciones: TiO2-A-AcAc/AcOH y TiO2-A-AcAc/AcOH-0,03PEG, 
utilizando la técnica de inmersión y variando la velocidad de extracción entre 5 y 60cm/min. 
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Se determinó el espesor crítico (e), definido como el espesor máximo sin grietas, a 
velocidad de 25 cm/min para las composiciones de TiO2-A y a 30 cm/min para la 
composición de TiO2-A-0,03PEG. La Tabla 4.6 resume los espesores críticos obtenidos para 
las 4 composiciones, sinterizados a 450○ C/1h. 
Tabla 4.6 Espesores críticos de los recubrimientos TiO2-A y TiO2-A-0,03PEG. 
Composición Espesorcritico(nm)±0,02 
TiO2-A-AcAc 80 
TiO2-A-AcAc-0,03PEG 95 
TiO2-A-AcOH 100 
TiO2-A-AcOH-0,03PEG 105 
 
Los recubrimientos que contienen PEG tienen espesores ligeramente superiores. La 
incorporación del surfactante crea poros que permiten relajar las tensiones que se generan 
durante el secado y sinterización de los recubrimientos, lo que permite aumentar el 
espesor de los mismos. Por otro lado, se observa que los recubrimientos de TiO2-A con 
AcOH como complejante muestran espesor mayor en comparación con los recubrimientos 
de TiO2-A con AcAc. 
A continuación, se depositaron recubrimientos en multicapa de las 4 composiciones 
TiO2-A-AcAc, TiO2-A-AcOH, TiO2-A-AcAc-0,03PEG y TiO2-A-AcOH-0,03PEG, en las mismas 
condiciones descritas anteriormente, sobre sustratos de vidrio, a velocidad de extracción de 
25 y 30 cm/min, HR del 20%, temperatura ambiente, y se sinterizaron a 450○ C/1h, con un 
tratamiento de curado entre capa y capa de 350○ C durante 1 hora. En la Tabla 4.7 se 
muestran los espesores en multicapa para las 4 composiciones sinterizados a 450○ C/1h. Se 
confirma que la incorporación del PEG aumenta el espesor de los recubrimientos que varía 
con el tipo de complejante, obteniendo espesores más altos en el caso de los 
recubrimientos con AcOH. Ambos comportamientos son similares a los observados para los 
recubrimientos con una sola capa Tabla 4.6. 
Tabla 4.7 Espesores en multicapa de los recubrimientos TiO2-A y TiO2-A-PEG. 
Composición Espesor multicapa(nm)±0,02 
TiO2-A-AcAc 151 
TiO2-A-AcAc-0,03PEG 183 
TiO2-A-AcOH 196 
TiO2-A-AcOH-0,03PEG 207 
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4.3.3. Caracterización fotocatalítica de recubrimientos de TiO2-A y TiO2-A-PEG 
Los recubrimientos se caracterizaron fotocatalíticamente estudiando la 
descomposición de TCE, según el procedimiento descrito en el apartado 4.2.3.4. Para ello se 
prepararon recubrimientos de las composiciones de TiO2-A-AcAc, TiO2-A-AcOH y TiO2-A-
AcAc-0,03PEG por inmersión a una velocidad de 25 cm/min, sobre sustratos de vidrio con 
una primera de capa depositada de SiO2 y sinterizados a temperaturas entre 350-500
○ C 
durante 1,3 y 10 horas. En la Tabla 4.8 se resumen los recubrimientos estudiados y los 
valores máximos de conversión de TCE obtenidos. 
Tabla 4.8. Medidas de conversión de TCE para recubrimientos TiO2- A y TiO2- A-PEG, para distintos 
tiempos y temperaturas de tratamiento. 
Composición Tratamiento térmico nº capas e (nm) Conversión TCE (%) 
TiO2-A –AcAc 
400○C/3h 2 154 67 
450○C/1h 2 151 75 
500○C/1h 3 212 77 
500○C/3h 3 200 69 
500○C/10h 3 189 56 
TiO2-A-AcAc-0,03PEG 
350○C/3h 2 207 82 
400○C/3h 2 173 79 
450○C/1h 2 183 87 
500○C/1h 3 219 79 
500○C/3h 3 207 73 
500○C/10h 3 202 52 
TiO2-A-AcOH 
350○C/3h 1 103 85 
450○C/1h 2 196 92 
500○C/1h 3 227 85 
500○C/3h 3 213 79 
500○C/10h 3 207 64 
 
Para evaluar la influencia del tiempo y de la temperatura de sinterización en la 
actividad fotocatalítica se analizaron los recubrimientos de TiO2-A-AcAc sinterizados a 
500○C durante 1, 3 y 10 horas (Figura 4.17 a)) y a 3 horas a temperaturas entre 350 y 500○C 
(Figura 4.17 b)). 
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Figura 4.17.Conversion de TCE de los recubrimientos TiO2-A-AcAc en función del tiempo de 
sinterización a 500○ C (a) y de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,03PEG en función de la 
temperatura (b) y el flujo de TCE. 
Se observa que la conversión de TCE disminuye al aumentar el tiempo de 
sinterización (Figura 4.17 a)) y el flujo de gas para todos los tiempos de tratamiento y se 
obtienen conversiones de TCE máximas en torno al 79%, para tiempos de sinterización de 1 
hora. El aumento del tiempo de sinterización de 1 a 10 horas disminuye la Ss de los 
recubrimientos y aumenta el tamaño de grano. Esto se relaciona con el descenso de 
la conversión de TCE, el aumento del tiempo de sinterización disminuye la 
porosidad aumentando la densificación de la estructura y disminuyendo la cantidad 
de sitios activos del semiconductor y por tanto, disminuye la actividad fotocatalítica 
de los recubrimientos. 
Este mismo comportamiento se observa para las composiciones de TiO2-A-
AcAc y TiO2-A-AcOH (Tabla 4.8), el aumento del tiempo de sinterización disminuye la 
actividad fotocatalítica de los recubrimientos. Se obtiene conversiones de TCE máximas del 
92% para los recubrimientos de TiO2-A-AcOH y TiO2-A-AcAc, del 85 y 77% respectivamente, 
sinterizados durante 1 hora. 
La Figura 4.17 b) muestra la influencia de la temperatura de sinterización en la 
actividad fotocatalítica para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,03PEG sinterizados a 350, 
400, 450 y 500○C durante 3 horas. Se evaluó la degradación de TCE para tres flujos de gas 
entre 50 y 200 ml.min-1. Se observa que la eficiencia fotocatalítica de los recubrimientos 
aumenta con la temperatura, hasta alcanzar valores máximos de conversión (~90%) para 
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450○ C. Por encima de esta temperatura la eficiencia fotocatalítica disminuye hasta valores 
de conversión del 73%. 
Para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcOH (Tabla 4.8) se observa la 
misma tendencia, el aumento de la temperatura de sinterización aumenta la degradación 
de TCE obteniendo eficiencias máximas, en torno a 75 y 92%, respectivamente; a partir de 
este valor, la actividad fotocatalítica de los recubrimientos disminuye. 
Estos resultados están estrechamente relacionados con la Ss; el aumento de la 
temperatura provoca un aumento en la Ss, que alcanza su valor máximo cerca de 400-450
○ 
C, coincidiendo con la máxima conversión de TCE. Por encima de esta temperatura el valor 
de la Ss disminuye provocando un descenso en la actividad fotocatalítica. 
Zhu y col. [19] estudian el efecto de la temperatura de sinterización entre 300 y 600○ 
C en la degradación de fenol. Estos autores afirman que el aumento de la temperatura 
produce la eliminación de las especies orgánicas retenidas en la red y la cristalización de 
anatasa, y obtienen eficiencias fotocatalíticas máximas para la temperatura de 400○ C. Deng 
[20] y Yu [21] obtienen resultados análogos mediante degradación de hexano y naranja de 
metilo respectivamente, demostrando que la temperatura de sinterización modifica las 
propiedades cristalinas y porosas y por tanto, la actividad fotocatalítica de los 
recubrimientos y obtienen eficiencias máximas a 450○ C. 
A partir de estos estudios, se observa que es necesario un compromiso entre la 
temperatura y el tiempo de sinterización para obtener TiO2- anatasa con una buena 
cristalización manteniendo la alta porosidad de los recubrimientos. Las condiciones de 
tratamiento fijadas a 450○ C durante 1 hora son las óptimas para obtener máximas 
eficiencias fotocatalíticas. 
Por otro lado, se ha evaluado la influencia del complejante en la actividad 
fotocatalítica a partir de los recubrimientos TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcOH sinterizados a 450
○ 
C durante 1 hora (Figura 4.19 a)). Además, se ha realizado el seguimiento de los productos 
de reacción midiendo la concentración de CO2 y COCl2 a la salida del reactor en función del 
flujo de gas (Figura 4.19 b y c)) 
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Figura 4.19. Conversión de TCE (a) y concentración de CO2 y CoCl2 (a) de los recubrimientos de TiO2-A-
AcOH y TiO2-A-AcAc en función del tipo de complejante. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH muestran conversiones de TCE superiores en un 
25% comparado con los recubrimientos de TiO2-A-AcAc. Una posible explicación es que el 
complejante AcAc no se elimine totalmente del recubrimiento, inhibiendo la actividad 
fotocatalítica [22]. Por otro lado, los recubrimientos de TiO2-A-AcOH muestran espesores 
superiores a los de TiO2-A-AcAc, 195 frente a 160 nm, respectivamente, otro de los factores 
que afecta a la actividad fotocatalítica de los recubrimientos. 
Se ha realizado el seguimiento de los principales productos de reacción de la 
degradación de TCE a la salida del reactor. Los principales productos de degradación son 
CO2 (1) y COCl2 (2) y como productos secundarios tricloroacetaldehido (DCAC, 
dichloroacetyl chloride) (3) y CO (4) en cantidades minoritarias, de acuerdo a las siguientes 
reacciones: 
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      (1) 
          (2) 
                            (3) 
        (4) 
Los subproductos de DCAC, CO y HCl no se han podido medir a la salida del reactor 
ya que sus concentraciones son muy bajas, por lo que se ha realizado el seguimiento de la 
concentración de CO2 y COCl2 detectados a la salida del reactor en función del flujo de TCE 
(Figura 4.19 b y c). Se observa que la concentración de ambos productos decrece con el 
incremento del flujo de gas. Se obtienen concentraciones mayores de CO2 y de COCl2 para 
los recubrimientos de TiO2-A-AcOH, asociados con altas conversiones de TCE. 
Por último, se compara la degradación de TCE y la concentración de CO2 y de COCl2 
para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc (denso) y TiO2-A-AcAc-0,03PEG (Figura 4.20). 
 
 
Figura 4.20. Conversión TCE (a) y concentración de CO2 y CoCl2 (a) de los recubrimientos 
TiO2-A-AcA y TiO2-A-AcAc-PEG. 
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En la Figura 4.20 a) se observa que para las dos composiciones, la conversión de TCE 
disminuye al aumentar el flujo, y que la actividad fotocatalítica aumenta con la 
incorporación del PEG. La adición de un surfactante como el PEG, genera recubrimientos 
con estructuras porosas y elevadas superficies específicas, favoreciendo la capacidad de 
adsorción y por tanto, la degradación de TCE. La transferencia interna de masa del 
contaminante en los sitios activos del semiconductor aumenta, de modo que la fotocatálisis 
se ve favorecida [23]. El recubrimiento de TiO2-A-AcAc-0,03PEG muestra para flujos altos, 
una degradación de TCE en torno a un 27% más alta que el recubrimiento TiO2-A-AcAc, 
asociado a su estructura porosa [24-25]. En cuanto a los productos de reacción a la salida del 
reactor (Figura 4.20 b) y c)), la cantidad de CO2 y COCl2 disminuye al aumentar el flujo, 
obteniéndose concentraciones mayores para el recubrimiento de TiO2-A-AcAc-0,03PEG 
frente al TiO2-A-AcAc, asociado a su elevada eficiencia fotocatalítica. 
El estudio fotocatalítico de degradación de TCE, muestra que la actividad 
fotocatalítica de los recubrimientos se ve afectada por la temperatura y tiempo de 
sinterización y la porosidad de los recubrimientos, y por tanto está relacionada con la 
cristalinidad y la superficie específica del recubrimiento. Otro factor importante a tener en 
cuenta es el tipo de complejante: todos los resultados apuntan a un mejor comportamiento 
de los recubrimientos preparados con AcOH frente al AcAc, probablemente relacionado con 
el espesor de los recubrimientos y con la contaminación del semiconductor por residuos no 
eliminados de AcAc. 
A partir de estos resultados, el objetivo del trabajo se centra en la incorporación de 
distintos tipos de surfactantes a los soles de TiO2 con el fin de obtener y controlar la 
porosidad de los recubrimientos. 
4.3.4. Caracterización de soles y recubrimientos: TiO2-A-Surfactante 
4.3.4.1. Soles de TiO2-A-Surfactante 
Se han preparado soles de la composición TiO2-A-surfactante utilizando como 
precursores el TISP, como complejantes AcAc y AcOH en relación molar complejante/TISP= 
1, EtOH/TISP= 40 y H2O/TISP=2 y 10, e incorporando distintos tipos de surfactantes (Tabla 
4.2). 
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Se prepararon soles de TiO2-A-AcAc-F127 con H2O/TISP=2 incorporando distintas 
relaciones molares de F127/TISP= 10-4, 5.10-4, 10-3 y 5.10-3. Los soles resultaron 
homogéneos y transparentes para todas las relaciones molares excepto para la relación 
5*10-3, descartando ésta para ensayos sucesivos. Para incorporar cantidades más altas de 
surfactante se modificó la cantidad de agua. De esta forma, se prepararon soles con una 
relación de F127/TISP=0,014 y H2O/TISP=10, homogéneos y transparentes. 
Para la composición de TiO2-A-AcAc-SDS, se prepararon soles a distintas relaciones 
molares SDS/TISP=0,025, 0,05, 0,1, 0,2 y 0,3, obteniéndose soles estables para todas las 
relaciones molares iguales o superiores a 0,1. 
Se añadió a la composición de TiO2-A-AcAc el surfactante CTAB, en relaciones 
molares CTAB/TISP= 0,05, 0,1, 0,2 y 0,3. Para ninguna de las relaciones molares se 
obtuvieron soles estables, de modo que se descartó la utilización de este surfactante. 
Por último, se prepararon soles de TiO2-A-AcAc con Brij56 y Brij58 como 
surfactantes con relaciones molares surfactante/TISP comprendidas entre 0,06 y 0,15 y 
entre 0,03 y 0,07, respectivamente. Los soles con ambos surfactantes resultaron 
homogéneos, transparentes y con alta estabilidad para todas las relaciones molares. 
Una vez seleccionados los soles TiO2-A-AcAc-surfactante estables y homogéneos se 
cambió el complejante por AcOH (Tabla 4.2). Todos los soles de esta composición resultaton 
homogéneos y transparentes. Para poder incorporar relaciones molares altas, como en el 
caso de los soles de TiO2-A-AcAc-F127, se prepararon soles de TiO2-A-AcOH-F127 y TiO2-A-
AcOH-Brij58 con relación molar H2O/TISP=10, y F127/TISP= 0,014 o Brij58/TISP= 0,1, 
respectivamente. Se obtuvieron soles homogéneos y transparentes en todos los casos. 
Viscosidad de los soles 
Se han realizado estudios de estabilidad de los soles de la composición TiO2-A-AcAc, 
TiO2-A-AcOH, TiO2-A-AcAc-0,07Brij58, TiO2-A-AcAc-10
-3F127, TiO2-A-AcAc-0,014F127, TiO2-
A-AcOH-0,07Brij58 y TiO2-A-AcOH-0,014F127. La Tabla 4.9 muestra los resultados de 
viscosidad en función del tiempo para dichos soles, confirmando la elevada estabilidad 
reológica en todos los casos, excepto para los soles con relación molar de F127/TISP=0,014 
y H2O/TISP= 10. 
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Tabla 4.9 Viscosidad de los soles TiO2-A y TiO2-A-surfactante en función del tiempo de 
envejecimiento. 
 Viscosidad (mPa.s) ±0,1 
 Días Semanas 
Composición 1 2 3 4 1 2 3 4 
TiO2-A-AcAc 1,61 1,61 1,62 1,62 1,62 1,64 1,68 1,7 
TiO2-A-AcAc-10
-3F127 1,88 1,89 1,89 1,9 1,91 1,93 1,95 1,98 
TiO2-A-AcAc-0,014F127 2,86 4,01 5,85 8,83 ------- 
TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 1,82 1,83 1,82 1,83 1,83 1,85 1,88 1,91 
TiO2-A-AcOH 1,59 1,60 1,60 1,61 1,63 1,65 1,67 1,7 
TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 1,90 1,92 1,93 1,93 1,95 1,97 2,0 2,2 
TiO2-A-AcOH-0,014F127 2,45 3,48 4,81 8,38 ------- 
 
La adición de un surfactante incrementa levemente la viscosidad entre 1,61 y 1,88 
mPa.s para los soles TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcAc-10
-3F127, respectivamente. Por otro lado, al 
aumentar la cantidad de surfactante se reduce la estabilidad de los soles. 
En el caso de los soles TiO2-A-AcOH-0,014F127 y TiO2-A-AcAc-0,014F127 la 
viscosidad aumenta considerablemente durante los 3 primeros días tras su preparación, 
debido al progreso de las reacciones de condensación durante este tiempo, los soles se 
vuelven inestables y se descomponen, tomando un aspecto blanquecino y turbio. 
4.3.4.2. Recubrimientos de TiO2-A-Surfactante 
Se prepararon recubrimientos con los soles de TiO2-A-AcAc-F127 con relaciones 
molares F127/TISP= 10-4; 5*10-4, 10-3 y 0,014, mediante inmersión combinado con el 
método EISA, a velocidades entre 5 y 60 cm/min sobre sustratos de vidrio y obleas de 
silicio, y se sinterizaron a 450○ C durante 1h. También se depositaron recubrimientos con 
los soles de TiO2-A-AcAc-Brij56 y TiO2-A-AcAc-Brij58 para todas las relaciones molares (Tabla 
4.3), y de TiO2-A-AcAc-SDS con relaciones molares de 0,025 y 0,05, en las mismas 
condiciones descritas.  
Los soles con AcOH como complejante, TiO2-A-AcOH-0,15Brij56, TiO2-A-AcOH-
0,07Brij58 y TiO2-A-AcOH-0,05SDS se depositaron recubrimientos en las mismas 
condiciones descritas. 
Los recubrimientos se depositaron a humedad relativa fija del 20% para todas las 
relaciones molares, excepto para la relación molar 0,014 de F127 y 0,1 de Brij58, que se 
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depositaron recubrimientos a humedades relativas del 60 y del 20-70% (Tabla 4.3). Se 
obtuvieron recubrimientos perfectamente homogéneos y transparentes en todos los casos. 
4.3.4.3. Caracterización de los recubrimientos TiO2-A-Surfactante 
Se estudió la eliminación del surfactante y el carácter cristalino de los 
recubrimientos de TiO2-A-surfactante por FTIR y DRX-Rasante. Se prepararon 
recubrimientos con los soles estables de TiO2-A-surfactante con F127, Brij56 y Brij58 a 
distintas relaciones molares mediante la técnica de inmersión, a velocidad de extracción de 
35 cm/min sobre sustratos de silicio, y se sinterizaron a 450○ C durante 1 hora. Los 
recubrimientos se depositaron a HR del 20%, excepto para los recubrimientos de TiO2-A-
AcAc-0,014F127, TiO2-A-AcOH-0,014F127 y TiO2-A-AcOH-0,1Brij58 que se depositaron a HR 
del 60 y 20-70%. 
La Figura 4.21 a) comparan los espectros de FTIR de los recubrimientos sobre 
sustratos de silicio del recubrimiento TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 antes del tratamiento térmico 
así como también los espectros de TISP, Brij58 y EtOH. En la Figura 4.21 b) se muestran los 
espectros de TiO2-A-AcAc-0,07Brij58, TiO2-A-AcAc-10
-3F127, TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 y TiO2-
A-AcOH-0,15Brij56 despues del tratamiento térmico. 
En el espesctro FTIR del recubrimiento de TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 (Figura 4.21 a)) se 
asignan los enlaces de los precursores presentes en el recubrimiento antes del tratamiento 
térmico. En la región en torno a 4000 a 2700 cm-1 (señalada en el espectro en color rojo) del 
recubrimiento antes de la sinterización, se observa una banda a ancha asociada a los grupos 
hidroxilo y dos bandas a 2930 y 2870 cm-1 que corresponden a las vibraciones simétrica y 
asimétrica de los enlaces CH2 del etanol. En el intervalo entre 1700 y 800 cm
-1 (color azul) se 
observan dos bandas menos intensa a 1100 y 1040 cm-1 que se asignan a las vibraciones de 
los enlaces C-H del Brij58, y dos bandas a 1450 y 1550 cm-1 que corresponden a las 
vibraciones simétrica y asimétrica de los enlaces COO del complejo del TISP con el ligando 
acetato. Por otro lado, las bandas entre 600 y 400 cm-1 (color verde) corresponden a los 
enlaces Ti-O y Ti-O-Ti del TiO2 
[26]. 
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Figura 4.21. FTIR de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 antes del tratamiento térmico, así 
como también los espectros de TISP, Brij58 y EtOH (a) y de los recubrimientos TiO2-A-surfactante 
después del tratamiento (b). 
Después del tratamiento térmico los espectros de FTIR de los recubrimientos (Figura 
4.21 b)) muestran una única banda a 435 cm-1 asignada a la cristalización del TiO2 en su 
forma anatasa [26]. De esta forma, se confirma la completa eliminación de los compuestos 
orgánicos tras el tratamiento térmico a 450○C durante 1h, y que esta temperatura es 
adecuada para obtener el TiO2 cristalizado en forma de anatasa. 
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La cristalización del TiO2 de los recubrimientos TiO2-A-surfactante se estudió por 
DRX-Rasante. La Figura 4.22 muestra los difractogramas de los recubrimientos de TiO2-A-
AcAc-0,07Brij58, TiO2-A-AcAc-10
-3F127, TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 y TiO2-A-AcOH-0,15Brij56 
tratados a 450○ C/1h. 
 
Figura 4.22. DRX a ángulo rasante de los TiO2-A-AcAc-0,07Brij58, TiO2-A-AcAc-10
-3F127, TiO2-A-AcOH-
0,07Brij58 y TiO2-A-AcOH-0,15Brij56 tratados a 450
○ C/1h. 
Para todas las composiciones, se identificó la fase tetragonal de la anatasa (JCPDS-
00-083-2243), como única fase de TiO2 presente en los recubrimientos, no apareciendo 
ningún pico asociado a la presencia de rutilo. 
A partir de los espectros de DRX-Rasante se calculó el tamaño de grano anatasa (D) 
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.2.3.3  Ecuación 4.3, se seleccionó el 
pico más intenso a 2θB= 25,2
○ correspondiente al plano (101), y usando el programa Peakfit 
de ajuste de datos, se determinó la anchura del pico a mitad de la altura. La Tabla 4.10 
muestra la variación del tamaño de cristal de los recubrimientos de TiO2-A-surfactante en 
función del complejante, surfactantes y HR de deposición. 
La incorporación de surfactantes disminuye el tamaño de cristal, obteniendo 
tamaños de cristal mayores para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc y TiO2-A-AcOH frente a 
los recubrimientos TiO2-A-surfactante. 
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Tabla 4.10 Tamaño de grano de los recubrimientos TiO2-A-surfactante. 
Composición HR (%) D (nm)±(2nm) 
TiO2-A-AcAc 20% 
12 
TiO2-A-AcAc-10
-3F127 10 
TiO2-A-AcAc-0,014F127 
60 
8 
20-70 
TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 
20% 
10 
TiO2-A-AcOH 12 
TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 11 
TiO2-A-AcOH-0,1Brij58 
60 
9 
20-70 
TiO2-A-AcOH-0,014F127 
60 
11 
20-70 
 
Comparando los recubrimientos de TiO2-A-surfactante, no se observan diferencias 
significativas en el tamaño de grano en función del tipo de complejante y de surfactante 
utilizado. Se han obtenido tamaños de cristal de 8 nm para los recubrimientos de TiO2-A-
AcAc-0,07Brij58 frente a los 9 nm obtenidos para los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-
0,07Brij58. Tampoco se observan diferencias en el tamaño de grano dependiendo de la HR 
de deposición. Estos resultados coinciden con los obtenidos por Černigoj y col. [29] en sus 
estudios sobre recubrimientos de TiO2- anatasa, a partir de TISP y AcOH, incorporando 
Brij56, Tritón y F127 como surfactantes. En todos los casos, obtienen tamaños de grano 
comprendidos entre 10 y 15 nm similares a los obtenidos en los recubrimientos TiO2-A-
surfactante. 
Los recubrimientos se caracterizaron por microscopías de barrido de emisión de 
campo (MEB-EC) y de fuerzas atómicas (MFA). La Figura 4.23 muestra la micrografía 
obtenida por microscopía de barrido (a) y de fuerzas atómicas (b) del recubrimiento de 
TiO2-A-AcAc -10
-3 F127 sinterizado a 450○ C durante 1 hora. 
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Figura 4.23. Microscopías de barrido (a) de fuerzas atómicas (b), de los recubrimientos TiO2-
AcAc-10-3F127 sinterizados a 450○ C/1h. 
Se observa que los recubrimientos tienen una distribución de tamaño de grano 
homogénea con valores en torno a 25 nm, que no coincide con los valores obtenidos por 
DRX-Rasante. Esto se debe a que los que observamos por FE-SEM son aglomerados, unión 
de 2 o más granos. Sin embargo, mediante DRX-Rasante se obtiene información del tamaño 
de cristal en el interior del recubrimiento bien cristalizado. 
La caracterización textural se evaluó sobre los recubrimientos de TiO2-A-surfactante 
indicados en la Tabla 4.3, preparados por inmersión combinado con el método EISA a 
velocidad entre 5 y 60 cm/min, sobre portaobjetos de vidrio y sustratos de silicio (111) y se 
trataron a 450○ C/1h. Los recubrimientos se depositaron a humedad relativa del 20%, 
excepto para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,014F127, TiO2-A-AcOH-0,014F127 y TiO2-
A-AcOH-0,1Brij58, que se depositaron a HR del 60 y 20-70%. Los recubrimientos obtenidos 
resultaron homogéneos y transparentes, y se ha determinado el espesor y el índice de 
refracción de los mismos por Elipsometría Espectral.  
La Tabla 4.11 resume los espesores y los índices de refracción de los recubrimientos 
TiO2-A-surfactante para distintas relaciones molares de surfactante, depositados sobre 
portaobjetos de vidrio y sustratos de silicio (111), mediante inmersión combinado con el 
método EISA a distintas HR y sinterizados a 450○ C/1h. 
Para ninguna de las composiciones se alcanzó el espesor crítico por lo que los 
valores indicados en la Tabla 4.11 corresponden al espesor máximo obtenido a velocidad de 
extracción de 60cm/min. 
 
a) b) 
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Tabla 4.11 Espesor e índice de refracción de los recubrimientos TiO2-A-surfactante a 
velocidad de 60 cm/min. 
   SILICIO VIDRIO 
 Surfactante HR (%) 
emáximo(nm) 
±0,02 
n±0,05 αcontacto(
○) 
emáximo(nm) 
±0,02 
n±0,02 αcontacto(
○) 
Ti
O
2-
A
-A
cA
c 
10-4 F127 
20 
160 1,86  200 1,75  
5*10-4F127 175 1,8  203 1,77  
10-3F127 200 1,78 63 283 1,68 21 
0,014F127 
60 266 1,79 72 393 1,69 41 
20-70 275 1,77 68 402 1,67 43 
0.025 SDS 
20 
64 1,99  70 1,97  
0.05 SDS 98 1,98  105 1,95  
0.06 Brij56 133 1,96  152 1,86  
0.1 Brij56 177 1,90  186 1,77  
0.15 Brij56 196 1,78  210 1,73  
0.03 Brij58 183 1,98  244 1,78  
0.05 Brij58 198 1,91  223 1,72  
0.07 Brij58 205 1,86 68 240 1,70 19 
Ti
O
2-
A
 A
cO
H
 
0.05 SDS 60 1,99  70 1,97  
0.15Brij56 222 1,75  252 1,7  
0.07Brij58 250 1,73 72 280 1,68 23 
0,1Brij58 
60 280 1,66  393 1,59 34 
20-70 265 1,68  366 1,59 33 
0,014F127 
60 281 1,75  413 1,65 37 
20-70 288 1,75  426 1,65 36 
 
En todos los casos se observa un aumento del espesor y una disminución del índice 
de refracción con el aumento de la cantidad de surfactante incorporado 
independientemente del sustrato utilizado, lo cual se asocia con un aumento de la 
porosidad de los recubrimientos. Los poros permiten relajar las tensiones que se crean 
durante el secado y la sinterización, aumentando así el espesor de los mismos y evitando la 
aparición de grietas. Los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-SDS muestran en cambio valores 
de espesor bajo e índice de refracción alto, cercanos a los obtenidos para los 
recubrimientos TiO2-A-AcAc demostrando la ausencia de porosidad y el colapso de la 
estructura. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-surfactante, utilizando SDS, Brij58 y F127, 
muestran un comportamiento análogo a los de TiO2-A-AcAc-surfactante, aunque cabe 
destacar que los espesores obtenidos para AcOH son más altos y los índices de refracción 
más bajos, indicando una porosidad mayor. 
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Todos los recubrimientos de TiO2-A-surfactante presentan claras diferencias de 
espesor e índice de refracción dependiendo del sustrato utilizado, vidrio sodocálcico o 
sustrato de silicio. Se obtienen espesores mayores e índices de refracción menores para los 
recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio, indicando la mayor porosidad de 
estos recubrimientos. Para explicar el efecto del sustrato se realizaron medidas de ángulo 
de contacto de algunos de los recubrimientos (Tabla 4.11). Los recubrimientos depositados 
sobre portaobjetos de vidrio muestran valores de ángulo de contacto más bajos (20-40○) 
que los mismos recubrimientos depositados sobre sustratos de silicio (60-70○). Uchida y col. 
[30] afirman que las diferencias de energía superficial y en consecuencia, la diferente 
hidrofilicidad e hidrofobicidad de los sustratos afectan a las mojabilidad de los soles y 
condicionan las propiedades texturales de los recubrimientos. 
A partir de los resultados se seleccionaron las composiciones señaladas en negrita en 
la Tabla 4.11, por ser los recubrimientos con espesores más altos e índices de refracción más 
bajos, asociados con mayor porosidad y una posible mayor superficie específica. Los 
recubrimientos se depositarán sobre sustratos de vidrio, ya que se obtienen espesores 
mayores y menores índices de refracción, a velocidad de 35 cm/min seleccionada como 
valor medio entre 5 y 60 cm/min, en ausencia del espesor crítico. 
Se depositaron recubrimientos en multicapa con las composiciones TiO2-A-
surfactante seleccionadas, sobre sustratos de vidrio a velocidad de extracción de 35 
cm/min y HR del 20, 60 y 20-70%, y se sinterizaron a 450○ C/1h, con un tratamiento de 
curado entre capa y capa de 350○ C durante 1 hora. En la Tabla 4.12 se muestran los 
espesores y los índices de refracción de los recubrimientos TiO2-A-surfactante depositados 
con 1, 2 y 3 capas. 
Se observa que al aumentar la cantidad de surfactante aumenta el espesor y 
disminuye el índice de refracción, asociado con el aumento de la porosidad. Además se 
obtienen espesores más altos para los recubrimientos con AcOH como complejante. Ambos 
comportamientos son similares a los observados en los recubrimientos con una sola capa 
Tabla 4.11. 
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Tabla 4.12 Espesor e índice de refracción de los recubrimientos TiO2-A-surfactante en 
multicapas. 
Composición HRdeposición nºcapas e(nm)±0,02 n±0,05 
TiO2-A-AcAc-10
-3F127 20 
2 
300 1,75 
TiO2-A-AcAc-0,014F127 
20-70 325 1,71 
60 337 1,71 
TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 20 250 1,78 
TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 20 
2 390 1,77 
3 480 1,79 
TiO2-A-AcOH-0,1Brij58 
20-70 
2 
343 1,61 
60 363 1,59 
TiO2-A-AcOH-0,014F127 
20-70 250 1,79 
60 247 1,74 
 
El posible ordenamiento de la porosidad de los recubrimientos TiO2-A-surfactante 
seleccionados en la Tabla 4.11 se estudió en función de la cantidad de H2O y de surfactante y 
la HR de deposición de los recubrimientos. 
Inicialmente se estudiaron los recubrimientos preparados con relación molar de 
H2O/ TISP= 2 y menor cantidad de surfactante (Tabla 4.3), depositados a velocidad de 35 
cm/min y HR del 20% y se caracterizaron por Difracción de Rayos X a ángulo bajo (DRX-
ángulo bajo), con un equipo D8 Advance Bruker y siguiendo el proceso explicado en el 
Capítulo 3 sección 3.4. 
No se obtuvo ordenamiento de los poros para ninguno de los recubrimientos 
preparados con H2O/ TISP= 2 y menor cantidad de surfactante. 
Es necesario el control de los parámetros como cantidad de H2O y de surfactante y 
la HR de deposición para obtener recubrimientos mesoestructurados. Por tanto, se 
prepararon soles variando la relación molar H2O/ TISP= 10 y aumentando la cantidad de 
surfactante hasta 0,014 de F127 y 0,1 de Brij58. Además se han preparado recubrimientos 
variando la HR de deposición, a HR del 60 y 20-70%. y se caracterizaron por DRX- ángulo 
bajo. La Figura 4.24 muestra los difractogramas de DRX-ángulo bajo para los recubrimientos 
Capítulo 4 
 
-187- 
 
TiO2-A-AcOH-0,014 F127 depositados a HR del 60% (a) y del 20-70% (b).
 
Figura 4.24. Difracción de Rayos X a bajo ángulo de los recubrimientos de de TiO2-A-AcOH-0,014 F127 
depositados a HR del 60% (a) y del 20-70% (b), antes y después del tratamiento térmico. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,014 F127 depositados a HR de 60% muestran 
un pico a bajo ángulo (2θ ~1,5○) antes del tratamiento térmico, que indican el 
ordenamiento de los poros. Tras el tratamiento térmico, los recubrimientos presentan un 
pico ancho y poco definido. El ensanchamiento del pico se produce por efecto del 
tratamiento térmico que provoca la deformación de los poros y la pérdida parcial de la 
mesoestructuración presente en los recubrimientos antes del tratamiento térmico. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,014 F127 a HR del 20-70% no muestran 
ningún pico de difracción antes ni después del tratamiento térmico, por lo que a esta 
humedad no se alcanzan las condiciones necesarias para el ordenamiento. 
Estudios análogos se realizaron para el resto de los recubrimientos de TiO2-A-
surfactante. La Figura 4.25 muestra los difractogramas de los recubrimientos de TiO2-A-
AcOH-001Brij58 (a) y TiO2-A-AcOH-0,014F127 (b), depositados a HR del 60% y del 20-70%, 
sinterizados a 450○ C durante 1 hora. 
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Figura 4.25.DRX-bajo ángulo MET de los recubrimientos TiO2-A-AcOH-001Brij58 (a) y TiO2-A-AcAc-
0,014F127 (b) depositados a HR del 60% y del 20-70%. 
Todos los recubrimientos muestran un pico a bajo ángulo (2θ ~1,5○) que indican el 
ordenamiento de los poros, excepto los recubrimientos TiO2-A-AcOH-0,1Brij58 depositados 
a HR 60% que no presentan ningún pico y por tanto no están mesoestructurados. 
Los resultados de los estudios de DRX-ángulo bajo se confirmaron mediante 
microscopías Electrónica de Transmisión (MET, Hitachi H-7100, Japón) y Electrónica de 
Transmisión de alta resolución (MET-AR, JEOL JEM 2100). La Figura 4.26 muestra 
micrografías electrónicas de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,1 Brij58 (a y b) y TiO2-A-
AcOH-0,014 F127 (c) a HR 20-70%. Se observa que los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,1 
Brij58 muestran una elevada porosidad (Figura 4.26 a)), con un tamaño de poro de 6 nm 
(Figura 4.26 b)), aunque los poros no se encuentran ordenados. 
 
Figura 4.26. Micrografías de MET (a) y MET-AR (b) del recubrimiento de TiO2-A-AcOH-
0,1Brij58 a HR 20-70% y TiO2-A-AcOH-0,014 F127 (c) a HR 20-70% 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,0014F127 depositados a HR 20-70% 
muestran estructuras perfectamente ordenadas con una distribución uniforme de los poros 
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en forma de canales coincidiendo con los resultados obtenidos por DRX- a ángulo bajo. La 
Tabla 4.13 resume el ordenamiento de los poros para los recubrimientos TiO2-A-surfactante. 
Tabla 4.13 Ordenamiento de los poros de los recubrimientos TiO2-A-surfactante. 
Composición HRdeposición Ordenamiento 
AcAc-10-3F127 20 Mesoporoso 
AcAc-0,014F127 
20-70 
Mesoestructurado 
60 
AcAc-Brij58 
20 Mesoporoso 
AcOH-0,07Brij58 
AcOH-0,1Brij58 
20-70 Mesoestructurado 
60 
Mesoporoso 
AcOH-0,014F127 
20-70 
60 Mesoestructurado 
 
Porosidad de los recubrimientos TiO2-A-surfactante 
Se ha caracterizado la porosidad de los recubrimientos mediante Elipsometría 
Espectral Porosimétrica (EEP) para determinar el volumen (Vporo), distribución de tamaño de 
poro (Φporo), superficie específica (Ss) y superficie expuesta (Sexp), en función del complejante 
(AcAc o AcOH), del surfactante (F127 o Brij58) y del número de capas (1, 2 o 3 capas). Se 
han utilizado los recubrimientos seleccionados en el apartado anterior (Tabla 4.11) 
depositados mediante inmersión a una velocidad de 35 cm/min sobre portaobjetos de 
vidrio y sinterizados a 450○ C/1h. 
La Figura 4.27 describe el comportamiento del espesor y del índice de refracción de 
recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 a distintas concentraciones 10
-3 y 0,014 y la HR de 
deposición de los recubrimientos 20, 60 y 20-70%. 
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Figura 4.27 Variación del espesor y del índice de refracción en función de la HR de los recubrimientos; 
a) TiO2-A-AcAc-10
-3F127 a HR 20% y (b) TiO2-A-AcAc-0,014F127 a HR 60 y(c) 20-70%. 
En la Figura 4.27 a) se observa que en el recubrimiento de TiO2-A-AcAc-10
-3F127 a 
baja HR, el índice de refracción aumenta ligeramente con la HR hasta el 50% donde 
aumenta bruscamente indicando la condensación capilar del agua dentro de los poros y la 
contracción de las paredes de los mismos. A partir del 80% los poros se llenan 
completamente. En las Figuras 4.26 b y c) los recubrimientos TiO2-A-AcAc-0,014F127 
depositados a HR 60 (b) y 20-70% (c) el comportamiento es análogo pero el cambio brusco 
del índice de refracción se produce a humedades relativas mayores, en torno al 65%, 
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indicando que se necesita más cantidad de agua para llenar los poros, y por tanto, asociado 
con un tamaño de poro mayor. En todos los casos a HR alta, a partir de 70-80% el índice de 
refracción se mantiene constante indicando que los poros se han llenado completamente 
de agua. Durante la desorción se observa un proceso reversible ya que se alcanza el valor 
del espesor e índice de refracción inicial. 
El espesor aumenta linealmente con HR hasta el 50-65%, donde se produce un 
aumento brusco del mismo, un comportamiento contrario al observado por otros autores 
en estudios de EEP de recubrimientos mesoporos de TiO2. C. Boissiere y col. 
[31] observa 
para recubrimientos mesoporos y ordenados que a bajas HR, el espesor se mantiene 
prácticamente constante y al aumentar la HR, en torno al 60%, se produce una disminución 
del espesor. Este comportamiento diferente del espesor puede deberse a diferencias en el 
tamaño y la geometría de los poros y a la tensión superficial en el interior de los mismos. 
A partir de los datos de índice de refracción y espesor en función de la HR se 
obtienen las isotermas de adsorción-desorción Vagua/Vcapa, el volumen de poro y la 
distribución de tamaño de poro de los recubrimientos. La Figura 4.28 muestra las isotermas 
de adsorción-desorción (a) y la distribución de tamaño de poro (b) de los recubrimientos de 
TiO2-A-F127 en función de la concentración de surfactante. 
  
Figura 4.28 a) Isotermas de adsorción-desorción en función de P/P0 y b) distribución de tamaño de 
poro de los recubrimientos TiO2-A-F127 en función de la cantidad de surfactante. 
A partir de estos datos se obtienen las isotermas de adsorción- desorción que 
muestran un comportamiento típico de recubrimientos con mesoporos. A bajas presiones 
parciales, se observa un aumento lineal y suave del volumen de agua adsorbido por 
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volumen total de recubrimiento (VH2O/Vcapa), hasta alcanzar un valor de P/Po a partir del cual 
el VH2O/Vcapa aumenta bruscamente asociado con el comienzo del llenado de los poros, 
hasta un valor máximo de P/Po, a partir del cual el volumen se estabiliza y permanece 
constante, indicando el llenado total de los poros con vapor de agua. En el proceso de 
desorción, se observa una pequeña histéresis, típica de los recubrimientos con 
distribuciones de poro en el rango de los mesoporos. Comparando las isotermas de los 
recubrimientos preparados con distintas concentraciones de F127 se observa que el 
volumen de poro aumenta con la cantidad de surfactante, pasando de 17 a 23% para 
cantidades de F127 de 10-3 y 0,014, respectivamente. Por otro lado, al aumentar la cantidad 
de surfactante el cambio de pendiente de P/P0 tiene lugar a valores más altos indicando 
que el tamaño de poro también aumenta. En la Figura 4.28 b) se observa que el 
recubrimiento con menor cantidad de surfactante, 10-3 de F127, muestra una distribución 
de tamaño de poro con tres tamaños de poro en torno a 1,5, 10 y 21 nm. El aumento en la 
cantidad de surfactante a 0,014 de F127 produce un aumento del tamaño de poro hasta 20 
nm. 
Por otro lado, se ha estudiado el efecto de la HR de deposición de los 
recubrimientos. La Figura 4.29 muestra la variación del espesor y del índice de refracción de 
los recubrimientos TiO2-A-AcOH-0,014F127 a HR 60% y HR 20-70%. 
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Figura 4.29 Variación del espesor y del índice de refracción en función de la HR para los 
recubrimientos: TiO2-A-AcOH-0,014F127 a HR 60 (a) y 20-70% (b). 
Estos recubrimientos presentan un comportamiento típico del espesor y del índice 
de refracción. A bajas HR, tanto el espesor como el índice de refracción se mantienen 
prácticamente constantes con el aumento de la HR, indicando el llenado progresivo de los 
poros con el vapor de agua. En torno al 70% de HR, se produce un aumento brusco del 
índice de refracción y una disminución del espesor, producida por la condensación capilar 
del agua dentro de los poros y la contracción de las paredes de los mismos. A partir del 
80%, el índice de refracción no varía significativamente indicando que los poros se han 
llenado completamente de agua y el espesor aumenta ligeramente. 
La influencia de la HR de deposición en la porosidad de los recubrimientos se 
observa en la histéresis que se forma en el proceso de adsorción-desorción, siendo mucho 
más marcado en el caso de los recubrimientos depositados a HR 20-70%. La presencia de 
histéresis y su forma están estrechamente relacionadas con la geometría y el tamaño de los 
poros. 
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La Figura 4.30 muestra las isotermas de adsorción-desorción (a) y la distribución de 
tamaño de poro (b) de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,014F127 a HR 60 y 20-70%. 
  
Figura 4.30 a) Isotermas de adsorción-desorción en función de P/P0 y b) distribución de tamaño de 
poro de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,014F127 a HR 60 y 20-70%. 
En la Figura 4.30 a) se observan isotermas típicas de recubrimientos con mesoporos, 
observándose volúmenes de poro similares para ambas HR de deposición. El cambio de 
pendiente tiene lugar a valores cercanos de P/P0, por lo que la HR tampoco afecta al 
tamaño de poro. Se observan diferencias en la forma de la histéresis asociado con 
diferencias en la geometría y la uniformidad de los poros. En la Figura 4.30 b) se confirma 
que el tamaño de poro no varía con la HR, obteniendo valores en torno a 10 nm. 
Por otro lado, es posible analizar el efecto del complejante en las propiedades 
texturales de los recubrimientos, comparando los resultados de espesor e índice de 
refracción para los recubrimientos TiO2-A-AcAc-0,014F127 (Figura 4.27 c)) y TiO2-A-AcOH-
0,014F127, a HR 20-70%(Figura 4.29 b)). Se observan diferencias en el comportamiento del 
espesor frente a la HR y en la curva de histéresis que se forma en el proceso de adsorción-
desorción. El espesor de los recubrimientos con AcOH muestra un comportamiento típico 
coincidiendo con el observado por otros autores mientras que la variación del espesor del 
recubrimiento con AcAc aumenta linealmente con HR. 
La histéresis que se forma en el proceso de adsorción-desorción muestra una forma 
triangular para los recubrimientos con AcOH, mientras que para los recubrimientos con 
AcAc la adsorción y la desorción son perfectamente paralelas. Las diferencias que se 
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observan están asociadas con el diferente tamaño y geometría de los poros en función del 
tipo de complejante. 
Las isotermas de adsorción-desorción de estos recubrimientos (Figura 4.31) 
muestran comportamientos típicos de recubrimientos mesoporosos, observando que los 
recubrimientos con AcOH muestran volúmenes de poro más altos, en torno a 29%, frente a 
los recubrimientos con AcAc, en torno a 23%.  
  
Figura 4.31 a) Isotermas de adsorción-desorción en función de P/P0 y b) distribución de tamaño de 
poro de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,014F127 y TiO2-A-AcAc-0,014F127 a HR 20-70%. 
En la Figura 4.31 b)) se observa que el tamaño de poro varia con el complejante 
obteniendo tamaños de poro mayores en torno a 20 nm para los recubrimientos con AcAc 
frente a los 10 nm para los recubrimientos con AcOH. 
Por otro lado, se estudió el efecto de la masa y para ello se prepararon 
recubrimientos con 1 y 2 capas de TiO2-A-Brij58. Para el ajuste de estos recubrimientos de 
TiO2 en multicapa se ha seguido el trabajo de M. C. Fuertes y col. 
[32] donde estudian la 
accesibilidad del agua mediante estudios de EEP simulando diferentes estructuras en 
multicapas de recubrimientos de SiO2/TiO2. La Figura 4.32 muestra la variación del espesor y 
del índice de refracción en TiO2-A-AcOH-0,1Brij58 depositados a HR 20-70%, en función del 
número de capas depositadas (masa depositada). 
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Figura 4.32 Variación del espesor y del índice de refracción de los recubrimientos; TiO2-A-AcOH-
0,1Brij58 a 20-70% con 1 (a) y 2 (b) capas depositadas. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,1Brij58 presentan un comportamiento típico 
del índice de refracción. La única diferencia a destacar es que la HR a la que ocurre el 
aumento brusco del índice es 65% o 55% para los recubrimientos con 1 y 2 capas, 
respectivamente. Este comportamiento indica que la condensación la condensación capilar 
tiene lugar a HR más bajas, con el apilamiento de capas asociado con un tamaño de poro 
más pequeño.  
Por otro lado, se observan diferencias en el comportamiento del espesor en función 
de la HR. Los recubrimientos con 1 capa muestra un comportamiento típico coincidiendo 
con el observado por otros autores mientras que la variación del espesor del recubrimiento 
con 2 capas aumenta linealmente con HR. 
La Figura 4.33 muestra las isotermas de adsorción-desorción (a) y la distribución de 
tamaño de poro (b) de los recubrimientos con 1 y 2 capas, observando en ambos casos un 
comportamiento típico de recubrimientos mesoporosos con un volumen de poro que 
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disminuye al aumentar el número de capas, de 39 y 33%, asociado con la acumulación de 
tratamientos térmicos que produce la disminución de la porosidad de los recubrimientos. 
 
Figura 4.33 a) Isotermas de adsorción-desorción en función de P/P0 y b) distribución de tamaño de 
poro de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,1Brij58 a 20-70% con 1 (a) y 2 (b) capas depositadas. 
En la Figura 4.33 b) se observa que el tamaño de poro se ve afectado por el 
apilamiento de las capas, obteniendo tamaños de 15 y 9,7 nm, para 1 y 2 capas, 
respectivamente. Esta disminución esta asociada a la acumulación de tratamientos 
térmicos que provoca el colapso parcial de la porosidad.  
Este comportamiento se observa en todas las composiciones de TiO2-A-surfactante, 
excepto para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,07Brij58, donde el tamaño de poro 
aumenta en función del número de capas. Se considera que en determinadas ocasiones 
durante el tratamiento térmico se produce la ruptura de la pared entre poros, uniéndose 
dos poros contiguos y por tanto, aumentando el tamaño de poro. 
Por último, se analiza el efecto del surfactante en las propiedades texturales de los 
recubrimientos, comparando la variación del espesor e índice de refracción para los 
recubrimientos TiO2-A-AcOH-0,014F127 (Figura 4.29 b)) y TiO2-A-AcOH-0,1Brij58, a HR 20-
70%(Figura 4.32 a)). Ambos recubrimientos presentan un comportamiento típico del espesor 
y del índice de refracción. La influencia del surfactante en la porosidad de los 
recubrimientos se observa en las isotermas de adsorción-desorción de los recubrimientos 
(Figura 4.34). 
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Figura 4.34 a) Isotermas de adsorción-desorción en función de P/P0 y b) distribución de 
tamaño de poro de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,1Brij58 y TiO2-A-AcOH-0,014F127 a 20-70%. 
Los recubrimientos con Brij58 presentan un volumen de poro de 39% y un tamaño 
de poro de 15 nm, superiores al del recubrimiento con F127 que tiene un volumen de poro 
de 29% y un tamaño de poro de 10 nm. 
Por último, siguiendo el procedimiento descrito en Capítulo 3, sección 3.8.2.3, se 
calculó la superficie específica y expuesta para todos los recubrimientos. La Tabla 4.14 
resume las propiedades texturales para los recubrimientos determinadas mediante los 
estudios de elipsometría; espesor (e), índice de refracción (n), volumen de poro (Vporo), 
tamaño de poro ( poro), superficie específica (Ss) y superficie expuesta (Sexp). 
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Tabla 4.14 Número de capas, espesor (e), índice de refracción (n), densidad (ρ), volumen de poro (V poro), tamaño de poro (Φ poro), superficie 
especifica (Ss) y expuesta (Sexp) de recubrimientos de TiO2-A-surfactante. 
 
Composición HRdeposición nºcapas e(nm)±0,02 n±0,05 αcontacto ρ(g/cm
3) Vporo Φporo Ss(m
2/cm3) Ss(m
2/g) Sexp(cm
2) 
AcAc-10-3F127 20 
1 140 1,68 11 2,56 21 1,5/10/21 99 28 13 
2 300 1,75 43 2,58 20 3/12 55 21 20 
AcAc-0,014F127 
20-70 
1 175 1,67 33 2,58 23 20 26 10 6 
2 325 1,71 33 2,67 28 6,2 119 45 48 
60 
1 166 1,69 41 2,63 23 18 23 9 5 
2 337 1,71 39 2,69 28 6,2 123 46 52 
AcAc-0,07Brij58 
20 
1 130 1,7 39 2,56 19 3,5 118 68 23 
2 250 1,78 18 2,87 18 6,5 64 22 20 
AcOH-0,07Brij58 
1 160 1,73 33 2,73 34 3,1 134 60 25 
2 390 1,77 27 2,86 32 3 204 68 97 
3 480 1,79 20 2,89 20 2,5 200 67 110 
AcOH-0,1Brij58 
20-70 
1 216 1,59 24 2,32 39 15 53 23 15 
2 343 1,61 27 2,38 33 9,7 94 40 40 
60 
1 180 1,59 43 2,31 32 10 72 31 16 
2 363 1,59 38 2,32 39 10 90 38 41 
AcOH-0,014F127 
20-70 
1 226 1,65 46 2,48 29 10 86 35 20 
2 250 1,79 27 2,9 28 6,8 95 33 31 
60 
1 225 1,65 47 2,49 28 10 71 28 20 
2 247 1,74 23 2,76 28 10 57 21 18 
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En la Tabla 4.14 se observa que los recubrimientos muestran Φporo entre 2,5 y 20 
nm, Ss entre 23 y 204 m
2/cm3 y Sexp entre 6 y 110 cm
2 en función del tipo y la cantidad de 
surfactante, el tipo de complejante, la HR de deposición y el número de capas depositadas. 
Además, se observa que el comportamiento de la Ss está estrechamente relacionado con el 
tamaño de poro de los recubrimientos, en todos los casos. 
Comparando los resultados obtenidos en la Tabla 4.14 con los resultados obtenidos 
por otros autores, se obtienen valores de Φporo y Ss comparables. Bosc 
[33] y Gan [34-35]en sus 
estudios sobre recubrimientos de TiO2 a partir de TISP y F127 con espesores entre 100 y300 
nm obtienen Ss entre 30 y 180 m
2/cm3 asociadas con tamaños de poro entre 4 y 10 nm, en 
función de la cantidad de F127 y la temperatura de sinterización. Rouessac [36] y Kim [37] 
realizan estudios análogos de estos recubrimientos obteniendo tamaños de poro de 4 y 7 
nm. En la Tabla 4.14 se observa que los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-10
-3F127 con espesor 
de 300 nm, muestra una distribución de tamaño de poro bimodal con tamaños de 3 y 12 
nm asociada con una Ss de 55 m
2g-1. Los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,014F127 
depositados a HR de 60 y 20-70%, y espesores den torno a 330 nm, muestran Φporo de 6,2 
nm y una Ss de 120 m
2cm3. El aumento en la cantidad de surfactante aumenta el volumen y 
el tamaño de poro de los recubrimientos, y por tanto disminuye la Ss y Sexp. Los valores de Ss 
y Sexp más altos se obtienen para los recubrimientos con menor cantidad de surfactante, de 
TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 y de TiO2-A-AcAc-10
-3F127. Además, la Ss y Sexp también varía en 
función del tipo de complejante para los recubrimientos de TiO2-A-F127 y de TiO2-A-Brij58. 
Los recubrimientos con AcOH muestran volúmenes de poro más altos y tamaños de poro 
menores que los recubrimientos con AcAc y por tanto se obtienen Ss y Sexp mayores (Tabla 
4.14). 
En cuanto a la influencia de la masa depositada, se observa que el apilamiento de 
los capas disminuye el volumen y aumenta el tamaño de poro, aumentando por tanto la Ss 
y Sexp de los recubrimientos. Este comportamiento está asociado a la acumulación de 
tratamientos térmicos y se observa en todas las composiciones estudiadas en la Tabla 4.14, 
excepto para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,07Brij58, donde la Ss disminuye al 
depositar una segunda capa, debido a que el tamaño de poro aumenta. 
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Por último, se observa que la HR de deposición no afecta ni a la Ss y ni a la Sexp de 
los recubrimientos, ya que la HR de deposición no varía el espesor, ni el volumen, ni el 
tamaño de poro de los recubrimientos (Tabla 4.14). 
Como conclusión, podemos afirmar que las propiedades texturales de los recubrimientos 
de TiO2-A-surfactante como espesor, índice de refracción, volumen y tamaño de poro y Ss y 
Sexp, depende del tipo y la concentración de surfactante, del complejante, y de la cantidad 
de masa depositada. Sin embargo, la HR de deposición no afecta a las propiedades 
texturales de los recubrimientos de TiO2-A-surfactante. En la Tabla 4.14 se observan Ss y Sexp 
máximas para los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,07Brij58, asociado con tamaños de 
poro pequeños más pequeños, espesores y volúmenes de poro más elevados e índices de 
refracción más bajos frente al resto de composiciones estudiadas. 
Actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2-A-surfactante 
La actividad fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2-A-surfactante ha sido 
evaluada en medio acuoso y gaseoso: 
- Medio Acuoso, través de la degradación de Naranja de Metilo (NM). 
- Fase gaseosa, mediante descomposición de Tricloroetileno (TCE) y Ácido 
sulfhídrico (H2S). 
La caracterización fotocatalítica se realizó sobre los recubrimientos detallados en la 
Tabla 4.14. Los parámetros estudiados fueron; tipo de complejante y surfactante, 
concentración de surfactante, superficie específica y la cantidad de masa depositada. 
Descomposición de Naranja de Metilo (NM) 
La actividad fotocatalítica en medio acuoso se ha evaluado a partir de la 
degradación del naranja de metilo (NM) por radiación UV en función del tiempo de 
irradiación. En los ensayos de NM se ha evaluado la eficiencia fotocatalítica en función del 
tipo de complejante, de surfactante, número de capas, concentración de surfactante y HR 
de deposición de los recubrimientos (Tabla 4.14). 
Las condiciones para los estudios mediante degradación de NM se establecieron a 
partir de la curva de calibración del NM, obteniendo el valor de la absorbancia en el 
Recubrimientos TiO2 a partir de alcóxidos 
 
-202- 
 
máximo de la banda a 508 nm para un rango de concentraciones, entre 1 y 10 mg/L de NM 
en solución acuosa. 
La Figura 4.35 muestra la curva de calibración de NM que relaciona linealmente la 
concentración de NM con la absorbancia, según la Ley de Lambert-Beer obteniendo el 
coeficiente de extinción del NM. 
 
Figura 4.35 Curva de calibración de NM. 
Para los primeros ensayos de degradación se seleccionó la concentración inicial de 
NM de 7 mg/L, asociados a valores de absorbancia en torno a 1,2 y tiempos de irradiación 
de 20 horas. 
Se realizaron ensayos preliminares para comprobar si la degradación del NM se 
debía al fotocatalizador o a fenómenos de adsorción o fotólisis. 
- Adsorción, medida de la degradación de NM en función del tiempo, con muestras y 
sin radiación UV, con el fin de descartar fenómenos de adsorción, asociados a la 
utilización de materiales con una alta porosidad. 
- Fotólisis, medida de la degradación de la solución de NM con el tiempo bajo 
radiación UV y sin muestras, con el fin de comprobar que la irradiación UV por si sola 
no degrada el NM. 
La Figura 4.36 muestra los ensayos de adsorción y fotólisis realizados para la 
concentración de 7 mg/L de NM a pH= 2 utilizando los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-
0,07Brij58 depositados a HR 20%, con una superficie de TiO2 de 25 cm
2. Se observa que no 
hay degradación de NM en ninguno de los casos, descartándose los fenómenos de 
adsorción o fotólisis durante el estudio fotocatalítico. 
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Figura 4.36. Degradación de NM por fenómenos de adsorción y fotólisis. 
El primer parámetro evaluado en la degradación de NM fue el tipo de surfactante. 
La Figura 4.37 muestra la degradación de NM para los recubrimientos TiO2-A-AcAc-10
-3F127 
y TiO2-A-AcAc-0,07Brij58, depositados a HR del 20%, con espesores de 130 nm y 140 nm, 
respectivamente. 
  
Figura 4.37.Degradacion de NM para los recubrimientos TiO2-A A-AcAc-10
-3F127 y TiO2-A-AcAc-
0,07Brij58. 
La absorbancia disminuye con el tiempo de irradiación, aunque esta disminución 
está claramente influida por el tipo de surfactante. 
La adición de agentes generadores de porosidad y su eliminación durante el 
tratamiento térmico aumentan la actividad fotocatalítica ya que conducen a recubrimientos 
con una estructura porosa y elevada superficie específica, aumentando la transferencia 
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interna de masa del contaminante en los sitios activos del semiconductor [23] y favoreciendo 
así la fotocatálisis. Se observan velocidades de degradación de NM mayores para el 
recubrimiento TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 (Ss= 118 m
2/cm3, poro= 3,5 nm) frente al 
recubrimiento de TiO2-A-AcAc-10
-3F127 (Ss= 99 m
2/cm3 poro= 1,5 y 15 nm). La máxima 
degradación de NM del recubrimiento de TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 se asocia con una mayor 
Ss y un tamaño de poro más uniforme y homogéneo 
[23] (Figura 4.37). X. Lu y col. [38] afirman 
que controlando la porosidad de los recubrimientos, altos volúmenes de poro y tamaño de 
poro pequeño y homogéneo, se obtienen Ss altas, y por tanto, eficiencias del proceso 
fotocatalítico mayores. 
Por otro lado, se estudió la influencia del tipo de complejante utilizando los 
recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 (Ss= 118 m
2/cm3 y poro= 3,5 nm) y TiO2-A-AcOH-
0,07Brij58 (Ss= 134 m
2/cm3 y poro= 3 nm), con espesores en torno a 150 nm (Figura 4.38). 
  
Figura 4.38. Degradación de NM de los recubrimientos TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 y TiO2-A-AcOH-
0,07Brij58. 
En ambas muestras se observan velocidades rápidas de degradación de NM aunque 
la eficiencia fotocatalítica es ligeramente mayor para los recubrimientos con AcOH como 
complejante. Los recubrimientos con AcOH muestran poro ligeramente más pequeños (3 
nm) asociados a Ss mayores (134 m
2/cm3) que los recubrimientos con AcAc (3,5 nm y 118 
m2/cm3 ). Chen [39-40]y Choi [41-42], estudian la influencia de la Ss en la degradación de azul de 
metileno de recubrimientos porosos de TiO2, afirmando que el aumento de la Ss asociado 
con espesores elevados y tamaños de poro pequeños aumenta la eficiencia fotocatalítica de 
los recubrimientos. 
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Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 se seleccionaron para estudiar la 
influencia de la cantidad de masa con espesores de 160, 390 y 480 nm (Figura 4.39). 
 
Figura 4.39. Degradación de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 con 160, 390 y 480 
nm. 
En este caso, se observa un aumento brusco de la velocidad de degradación al 
aumentar el espesor de los recubrimientos de 160 a 390 nm (de 1 a 2 capas). Sin embargo, 
el comportamiento fotocatalítico no mejora cuando se aumenta el espesor de 390 a 470 
nm (de 2 a 3 capas). Este comportamiento se debe al efecto de los tratamientos térmicos 
sucesivos. La Ss aumenta con el espesor hasta 390 nm, y a partir de este valor disminuye. Se 
confirma así que el espesor óptimo para obtener eficiencias fotocatalíticas máximas es de 
390 nm (2 capas). 
Estos resultados coinciden con diversos estudios de Mu y col. [43] sobre la 
degradación de ciclohexano de recubrimientos de TiO2 a partir de polvos. Estos autores 
muestran que la actividad fotocatalítica aumenta con la cantidad de masa depositada hasta 
alcanzar un máximo de conversión a partir del cual el aumento de la masa no mejora la 
actividad de los recubrimientos. Por otro lado, Kalousek y col. [44] estudian la influencia del 
espesor en la actividad fotocatalítica, a partir de recubrimientos mesoporosos de TiO2 en 
multicapas preparados por inmersión, a partir de TBOT y P123. Estos autores obtienen 
eficiencias fotocatalíticas máximas, mediante oxidación de NO para los recubrimientos 
depositados con 2 capas y un espesor aproximado de 400 nm; a partir de este valor, el 
aumento del espesor no varía la eficiencia fotocatalitica de los recubrimientos. J. Mu y col. 
[21] realizan estudios análogos y argumentando  que el aumento del espesor de 
recubrimientos en multicapa de TiO2 aumenta la degradación de NM, obteniendo 
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eficiencias máximas para espesores entorno a 400 nm (5 capas). Por encima de este 
espesor, la acumulación de tratamientos térmicos disminuye la Ss de los recubrimientos y 
por tanto su actividad fotocatalítica. Todos estos estudios están en concordancia los 
resultados obtenidos (Figura 4.39). 
Los estudios de fotocatálisis realizados a concentración de NM de 7 mg/L necesitan 
tiempos de irradiación de 20 horas para descomponer al menos el 50% de la concentración 
inicial de NM. Para reducir el tiempo de ensayo y ajustarlo a 3 horas, se bajó la 
concentración de NM a 3 mg/L (Figura 4.40 a)) y se aumentó la superficie de TiO2, de 25 a 50 
cm2 (Figura 4.40 b)). 
  
Figura 4.40. a) Degradación de NM a distintas concentraciones y (b) degradación de NM para 
distintas superficies de TiO2-A-AcOH-0,07Brij58. 
En la degradación de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 con 
una superficie de 25 cm2 se observa que al disminuir la concentración desde 7 mg/L a 3 
mg/L disminuye el tiempo de irradiación necesario para degradar la concentración de NM al 
50% (Figura 4.40 a)), aunque este tiempo continua siendo superior a 3 horas. Cuando se 
aumenta la superficie de TiO2 (Figura 4.40 b)) de 25 cm
2 a 50 cm2 aumenta la velocidad de 
degradación de NM y disminuye el tiempo de irradiación necesario para degradar el 50%, 
en torno a 2 horas. 
Por tanto, se seleccionaron la concentración de 3 mg/L de NM y la superficie de 
TiO2 de 50 cm
2 como condiciones óptimas para los sucesivos estudios de degradación de 
NM sobre la influencia de la HR de deposición de los recubrimientos. La Figura 4.41 muestra 
la degradación de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,014F127, TiO2-A-AcAc-
0,014F127 y TiO2-A-AcOH-0,1Brij58, depositados a 60 y 20-70% de HR. 
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Figura 4.41. Degradación de NM de los recubrimientos TiO2-A-AcOH-0,014 F127 (a), TiO2-A-AcAc-
0,014 F127 (b) y TiO2-A-AcOH-0,014 Brij58 (c), depositados a las HR de 60 y 20-70%. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,014 F127 depositados a HR 20-70% (Figura 
4.41 a)) muestran una velocidad de degradación más alta frente a los recubrimientos 
depositados al 60%. Analizando los valores de Ss y poro (Tabla 4.14) se observa que los 
recubrimientos depositados a 20-70% de HR tienen una Ss más alta (95 m
2/cm3) y un 
tamaño de poro más pequeño (6,8 nm) relacionado con una eficiencia fotocatalítica más 
alta [24-25]. Los recubrimientos a HR 60% con poro de 10 nm , su Ss es más baja, en torno a 
57 m2/cm3. Para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,014 F127 (Figura 4.41 b)) y TiO2-A-
AcOH-0,1Brij58 (Figura 4.41 c)) a Hr del 60 y 20-70%, la velocidad de degradación de NM no 
varía con la HR de deposición, ya que los recubrimientos presentan una Ss y un poro similar, 
y por tanto la actividad fotocatalítica es independiente de la HR de deposición. 
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La HR de deposición de los recubrimientos es un parámetro clave para el 
ordenamiento de los poros, sin embargo hasta ahora se ha observado que la eficiencia 
fotocatalitica depende del poro y de la Ss de los recubrimientos pero no está condicionada 
por la mesoestructuración, en contradicción con algunos autores que afirman que el 
ordenamiento de los poros mejora la actividad fotocatalítica de los recubrimientos. 
Matsushita y col. [45-46] demuestran que la mesoestructuración de recubrimientos de TiO2 
depositados por pulverización, favorece la actividad fotocatalítica en medio acuoso. Estos 
autores afirman que los recubrimientos con poros ordenados muestran paredes más finas 
entre poros que favorecen la adherencia del contaminante. La falta de eficiencia en nuestro 
recubrimientos puede explicarse a partir de que la orientación y la direccionalidad de los 
poros no sea la óptima para facilitar el acceso de la solución y de la radiación solar 
disminuyendo así la actividad fotocatalítica [47-48]. 
Los estudios de degradación de NM muestran que la actividad fotocatalítica está 
condicionada por el tipo de complejante y de surfactante, y la masa de los recubrimientos, 
y por tanto relacionado con el poro y Ss de los mismos. La HR de deposición varía el 
ordenamiento de los poros, pero no se ha demostrado como un parámetro clave en la 
eficiencia fotocatalítica de los recubrimientos, en particular porque no varía la Ss y el poro 
excepto en el caso de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,014 F127. 
Degradación de Tricloroetileno (TCE) 
Se han realizado estudios de degradación de TCE, análogos a los realizados para la 
degradación de NM para comprobar si los recubrimientos muestran la misma tendencia. 
Para estudiar el efecto del tipo de surfactante se utilizaron los recubrimientos de F127 y 
Brij58. La Figura 4.42 muestra la conversión de TCE en función del flujo total de gas por área 
de muestra iluminada (Flujo/Área iluminada (cm/s)) para los recubrimientos TiO2-A-AcAc 
(150 nm), TiO2-A-AcAc-10
-3F127 (140 nm) y TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 (130 nm) depositados a 
HR 20% y sinterizados a 450º C/ 1hora. 
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Figura 4.42. Degradación de TCE (a) y concentración de CO2 (b) y CoCl2 (c) para los recubrimientos 
TiO2-A-AcAc-10
-3F127 y TiO2-A-AcOH-0,07Brij58. 
La conversión de TCE disminuye al aumentar el flujo de gas y la actividad 
fotocatalítica está claramente influenciada por el tipo de surfactante. La adición de agentes 
generadores de porosidad aumentan la actividad fotocatalítica ya que conducen a 
recubrimientos con una estructura porosa, y una superficie específica alta. Esto permite 
aumentar la transferencia interna de masa del contaminante en los sitios activos del 
semiconductor [23] favoreciendo así la fotocatálisis de los recubrimientos porosos frente a 
los recubrimientos sin surfactante (Figura 4.42). Štangar y col. [49] en sus estudios sobre la 
actividad fotocatalítica de recubrimientos porosos de TiO2 a partir de TISP con AcAc y F127, 
demuestran que la incorporación de surfactantes generando recubrimientos con una alta 
porosidad aumenta la eficiencia fotocatalítica frente a los recubrimientos sin surfactante. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 con Ss de 118 m
2/cm3 y Φporo de 3,5 
nm, muestran conversiones de TCE en torno a un 30% más altas que la de los 
0 
20 
40 
60 
80 
100 
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 
Co
nv
er
si
ón
 d
e 
TC
E 
(%
) 
Flujo/Área (cm/s) 
AcAc-Brij58 
AcAc-F127 
AcAc-densa 
0 
20 
40 
60 
80 
100 
0,2 0,4 0,6 
CO
2 (
pp
m
) 
Flujo/Área (cm/s) 
AcAc-Brij58 
AcAc-F127 
AcAc-densa 
0 
20 
40 
60 
80 
100 
0,2 0,4 0,6 
Co
Cl
2 (
pp
m
) 
Flujo/Área (cm/s) 
AcAc-Brij58 
AcAc-F127 
AcAc-densa 
TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 
TiO2-A-AcAc-10
-3F127 
TiO2-A-AcAc 
 
 
 
 
a) 
b) 
c) 
TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 
TiO2-A-AcAc-10
-3F127 
TiO2-A-AcAc 
 
 
 
 
TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 
TiO2-A-AcAc-10
-3F127 
TiO2-A-AcAc 
 
 
 
 
Recubrimientos TiO2 a partir de alcóxidos 
 
-210- 
 
recubrimientos de TiO2-A-AcAc-10
-3F127, con Ss de 99 m
2/cm3 y tamaño de poro 1,5 y 15 
nm. Estos resultados degradación de TCE son análogos a las eficiencias fotocatalíticas 
obtenidas en fase acuosa mediante degradación de NM. 
En el seguimiento de los productos de reacción (Figura 4.42 b y c)) muestra que la 
concentración de CO2 y CoCl2 decrece con el incremento del flujo de gas. Se obtienen 
concentraciones de CO2 y COCl2 más altas para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-
0,07Brij58 lo que indica que es más activo fotocatalíticamente, que los recubrimientos de 
TiO2-A-AcAc-10
-3F127 que muestran bajas concentraciones de CO2 y COCl2. 
El segundo parámetro estudiado es el efecto del tipo de complejante en la actividad 
fotocatalítica. La Figura 4.43 muestra la conversión de TCE en función del flujo total por área 
de muestra iluminada (Flujo/Área iluminada (cm/s)) para los recubrimientos TiO2-A-AcAc-
0,07Brij58 y TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 con espesores en torno a 150 nm, depositados a HR 
20% y sinterizados a 450º C/ 1hora. 
  
  
Figura 4.43 Degradación de TCE (a) y concentración de CO2 (b) y CoCl2 (c) para los recubrimientos 
TiO2-A-AcAc-0,07Brij58 y TiO2-A-AcOH-0,07Brij58. 
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La figura muestra que los recubrimientos preparados con AcOH tienen conversiones 
de TCE en torno a un 15% más altas, frente a los recubrimientos con AcAc. Este 
comportamiento está relacionado con la Ss y el Φporo de los recubrimientos ya que se 
obtienen mayores conversiones de TCE para los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 
con Ss de 134 m
2/cm3 y tamaño de poro 3 nm, frente a los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-
0,07Brij58 con Ss de 118 m
2/cm3 y tamaño de poro 3,5 nm. El comportamiento de la 
actividad fotocatalítica en función del tipo de complejante obtenido en los estudios de TCE 
coincide con el obtenido en los estudios de degradación de NM. 
El seguimiento de los subproductos (Figura 4.43 b y c)) muestra resultados 
esperados; la concentración de CO2 y COCl2 decrece con el aumento de flujo de gas y se 
obtienen concentraciones más altas para los recubrimientos con AcOH como complejante, 
ya que presenta velocidades de conversión de TCE más altas. 
Por último, se ha estudiado el efecto de la cantidad de masa depositada en la 
conversión de TCE. Para ello se prepararon recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 en 
multicapa, con 1, 2 y 3 capas (160, 390 y 480nm, respectivamente) (Figura 4.44). Los 
tratamientos térmicos de sinterización de los recubrimientos fueron de 350○ C/1h para el 
curado entre capas y 450○ C/1h como tratamiento de sinterización final. 
En la Figura 4.44 a) se observa un notable aumento de la actividad fotocatalítica 
cuando el espesor del recubrimiento aumenta desde 160 nm (1 capa) a 390 nm (2 capas) 
pero cuando se agrega una tercera capa no se observan cambios significativos en la 
actividad fotocatalítica. 
Este efecto puede asociarse con el número de tratamientos térmicos, ya que cada 
vez que se deposita una capa se realiza un tratamiento intermedio a 350о C, provocando un 
colapso parcial de la estructura de poros [50-51] (Tabla 4.14) inhibiendo la difusión de las 
moléculas gaseosas de TCE hasta los sitios activos en el interior del recubrimiento. 
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Figura 4.44 Degradación de TCE (a) y concentración de CO2 (b) y CoCl2 (c) para los recubrimientos 
TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 en multicapa con 1 capa, 2 capas y 3capas. 
De esta forma, el recubrimiento con espesor 160 nm tiene un Vporo del 34% una Ss 
de 134 m2/cm3 y un tamaño de poro de 3,1 nm. Cuando se aumenta el espesor hasta 390 
nm el Vporo y el poro no varían apreciablemente, sin embargo la Ss aumenta hasta 204 
m2/cm3, generando el aumento de la actividad fotocatalítica. Al aumentar el espesor a 480 
nm tanto el Vporo (20%) como el poro (2,5 nm) disminuyen ligeramente, pero la Ss (200 
m2/cm3) no varía, por eso la actividad fotocatalítica no cambia.  
En la Figura 4.44 b y c) se muestran los principales productos de reacción CO2 y COCl2 
(ver página 29) detectados a la salida del reactor para los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-
0,07Brij58 en multicapa. El aumento del espesor desde 160 nm a 390 nm induce un 
aumento de la concentración de los productos de reacción. Sin embargo, para el 
recubrimiento de 480 nm de espesor la concentración de CO2 y COCl2 disminuye, coherente 
con la eficiencia fotocatalítica de los recubrimientos. El aumento de la degradación de TCE 
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produce un aumento de la concentración de CO2 y COCl2 detectada a la salida del reactor. 
Por otro lado, la concentración de productos de reacción disminuye con el incremento de 
flujo total por área de muestra iluminada. 
Por último, se estudió la influencia de la HR en la conversión de TCE en condiciones 
estacionarias para los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58, TiO2-A-AcAc-Brij58, TiO2-A-
AcOH y TiO2-A-AcAc (Figura 4.45). 
 
 
Figura 4.45 Degradación de TCE (a) y concentración de CO2 (b) y CoCl2 (c)  en función de la 
HR para los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58, TiO2-A-AcAc-Brij58, TiO2-A-AcOH y TiO2-A-AcAc. 
A baja HR se observan altas eficiencias fotocatalíticas para los recubrimientos de 
TiO2-A-AcOH-Brij58, seguido de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH, confirmando que los 
recubrimientos con AcOH como complejante muestran mejores eficiencias fotocatalíticas. 
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Se obtienen eficiencias fotocatalíticas máximas, en torno al 90%, para los recubrimientos de 
TiO2-A-AcOH-Brij58 que se mantienen hasta HR ~50%. A partir de esta HR la actividad 
fotocatalitica disminuye y por tanto, disminuye también la concentración de CO2 y COCl2. En 
el caso de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH, TiO2-A-AcAc-Brij58 y TiO2-A-AcAc al 
aumentar la HR disminuye la actividad fotocatalítica, incluso por debajo del 50%. Este 
comportamiento se debe a que al aumentar la HR las moléculas de agua compiten con las 
moléculas de TCE por los sitios activos del semiconductor. 
La Figura 4.46 compara la isoterma de adsorción-desorción de agua con la 
conversión de TCE en función de la HR para el recubrimiento de TiO2-A-AcOH-Brij58. 
 
Figura 4.46 Comparación del Vads/Vcapa y conversión de TCE (%) en función de la HR para los 
recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58. 
A baja HR, el volumen de agua adsorbido por volumen total de recubrimiento 
(Vads/Vcapa) aumenta suave y linealmente mientras que la conversión de TCE se mantiene 
casi constante, hasta alcanza el 50% de HR donde se produce un aumento brusco del 
Vads/Vcapa asociado con el llenado de agua de los poros. Como consecuencia disminuye la Ss 
de los recubrimientos y por tanto, disminuye también la conversión de TCE. A alta HR, los 
poros están prácticamente llenos de agua, disminuyendo bruscamente la Ss e impidiendo la 
absorción de TCE. 
Se observa que la concentración de COCl2 y la conversión de TCE son constantes en 
el rango de 0 a 50% de HR (Figura 4.45) por lo que la descomposición de TCE genera 
directamente CO2 y COCl2, de acuerdo a las reacciones (1 y 2): 
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      (1) 
          (2) 
En el estudio de degradación fotocatalítica de TCE de los recubrimientos de TiO2-A y 
TiO2-A-surfactante se determina que la Ss o Sexp de los recubrimientos es un factor clave en 
la actividad fotocatalítica. Las mejores eficiencias fotocatalíticas se han obtenido para los 
recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 con un espesor de 390 nm, una Ss de 194 m
2/cm3 y 
tamaños de poro de 3 nm.  
Degradación de Sulfhídrico (H2S) 
Analizando los resultados obtenidos a partir de los estudios de degradación de TCE 
y NM, se seleccionaron los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 y TiO2-A-AcAc-10
-
3F127 porque presentan eficiencias fotocatalíticas máximas en ambos medios. Se evaluaron 
las propiedades fotocatalíticas de estos recubrimientos mediante estudios de degradación 
con ácido sulfhídrico (H2S). 
Las condiciones de operación óptimas para los ensayos de degradación de H2S 
fueron estudiadas por R. Portela en su trabajo de Tesis Doctoral [52], y se resumen a 
continuación; 
- Temperatura ambiente. Las reacciones fotocatalíticas no son sensibles a las 
variaciones térmicas, únicamente se activan fotónicamente. El efecto de la temperatura 
afecta a los fenómenos de adsorción y desorción de los reactivos y al equilibrio de 
adsorción en el que el H2S y H2O compiten por los sitios activos del catalizador. 
- La velocidad de reacción responde a un modelo cinético de primer orden a 
concentraciones pequeñas hasta la saturación del catalizador, a partir de entonces la 
conversión disminuye con la concentración. 
- La HR en el aire es beneficioso, porque incrementa la hidroxilación superficial hasta 
que la adsorción del contaminante comienza a ser limitante por la competencia entre el H2S  
y H2O por los sitios activos del catalizador. Cantidades de vapor de agua cercanas al 1% 
optimizan la eficiencia del proceso fotocatalitico. En presencia de corrientes húmedas, se 
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mantienen conversiones de H2S del 100% hasta tiempos de operación de 12 horas, 
mientras que en corrientes secas en este tiempo la eficiencia se reduce al 20%. 
Bajo estas condiciones se fijaron como parámetros de medida: temperatura 
ambiente y HR del 30%. 
La Figura 4.47 muestra la degradación de H2S de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-
0,07Brij58, TiO2-A-AcAc-10
-3F127 y TiO2-A-AcOH en función del tiempo de irradiación. 
 
Figura 4.47. Conversión de H2S de los recubrimientos TiO2-A-AcOH-Brij58 ( ),  
TiO2-A-A-AcAc-F127 ( ), y TiO2-A-AcOH ( ). 
Se observan valores máximos de conversión de H2S, en torno al 67% para los 
recubrimientos de TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 y TiO2-A-AcAc-10
-3F127, que se mantienen hasta 
12 h de operación, donde comienza el periodo de desactivación en el que la actividad 
disminuye hasta el 30-40%. El recubrimiento de TiO2-A-AcOH, tomado como referencia, 
muestra una eficiencia muy baja, indicando que la actividad fotocatalítica está claramente 
afectada por la porosidad de los recubrimientos. 
Para proponer el mecanismo por el cual se lleva a cabo la oxidación fotocatalítica 
del H2S seguimos la hipótesis de R. Portela 
[53]. El mecanismo podría iniciarse con la 
adsorción molecular del H2S y la formación del radical HS. Estos radicales se oxidan a 
sulfuros mediante fotosensibilización, ya que el potencial redox de los sulfuros (+1,8 V) es 
menor que el del electrodo normal de hidrógeno y el de la formación de pares electrón-
hueco del TiO2 (+3 V) 
[54]. De esta forma, el H2S adsorbido puede reaccionar con los huecos 
(h+) (1) o con los radicales hidroxilos adsorbidos (OH●) (2). 
         (1) 
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Los radicales HS reaccionan con el oxígeno formando SO2 (3 y 4), o reaccionar con 
O2 y formar SO3 (5). El SO3 se hidrata rápidamente formando H2SO4, previene la liberación 
de SO3 a la atmosfera (6). 
               (3) 
                              (4) 
               (5) 
                     (6) 
Durante los ensayos fotocatalíticos se registró la concentración de SO2 formado 
como subproducto a la salida del reactor (Figura 4.48), confirmando el mecanismo de 
reacción (2). Para los recubrimientos TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 y TiO2-A-AcOH se observan 
selectividades de SO2 cercanas al 100%, lo que supone que casi la totalidad de H2S es 
oxidada a SO2. Por otro lado, los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-10
-3F127 muestran 
selectividades de SO2 menores, en torno al 70%. 
 
Figura 4.48. Formación de SO2 a la salida del reactor durante los ensayos fotocatalíticos de los 
recubrimientos TiO2-A-AcOH-Brij58 ( ), TiO2-A-AcAc-F127 (  ), y TiO2-A-AcOH ( ). 
Estos resultados muestran la elevada eficiencia fotocatalítica de degradación de H2S 
de los recubrimientos estudiados. Teniendo en cuenta la naturaleza de los subproductos, el 
SO2 es un subproducto de reacción de toxicidad elevada, por lo cual es necesaria la 
degradación posterior del mismo, por ejemplo por procesos de adsorción. 
Se seleccionan los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-10
-3F127 por su alta eficiencia 
fotocatalítica y menor selectividad de SO2, para su estudio en condiciones reales en la 
planta de Viveros del Canal de Isabel II. Se estudió además la utilización de sistema 
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combinado de recubrimientos y adsorbentes, como alternativa para evitar la liberación de 
SO2 a la atmósfera en condiciones reales. 
4.4. APLICACIONES: PROTOTIPO EN PLANTA DE VIVEROS, CANAL DE ISABEL II 
Este trabajo de tesis se ha desarrollado en el marco del proyecto DETOX-H2S 
financiado por la Comunidad de Madrid (DETOX-H2S, “Desarrollo de un nuevo sistema de 
eliminación de compuestos tóxicos y corrosivos en aire generados en plantas depuradoras 
de aguas residuales”). El objetivo del proyecto consistió en el desarrollo de un nuevo 
sistema para la eliminación del H2S del aire en plantas de tratamiento de aguas residuales. 
Para realizar las medidas fotocatalíticas el grupo de Dr. Benigno Sánchez (CIEMAT) 
diseñó y patentó [55] un reactor fotocatalítico híbrido (Figura 4.49 a), que puede operar con 
radiación solar y/o artificial con el fin de trabajar en continuo 24 horas al día.  
  
Figura 4.49 a) Detalles del reactor fotocatalitico híbrido para el tratamiento en continuo; b) 
Imagen del adaptador en forma de polígono estrellado; c) Imágenes aumentadas del adaptador. 
El reactor consta de un captador parabólico compuesto (CPC) sin concentrador y de 
una lámpara UVA interna que se activa automáticamente en ausencia de radiación solar 
Figura 4.49 a). Para adecuar el reactor a fotocatalizadores de forma plana se diseño una 
estructura con forma de polígono estrellado que permite distribuir los recubrimientos, 
soportados sobre portaobjetos de vidrio, en el reactor tubular para optimizar el 
aprovechamiento de la luz solar o artificial (Figura 4.49 b). La estructura del reactor está 
compuesta por ocho polígonos estrellados de diez puntas (Figura 4.49 c) para colocar 80 
recubrimientos distribuidos de 10 en 10 en 8 estrellas. 
La colaboración del ICV se ha basado en la preparación de recubrimientos TiO2 en 
fase anatasa con buena cristalinidad, altas superficies específicas y buenas propiedades 
a) b) 
c) 
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fotocatalíticas de degradación de H2S. A partir de los resultados obtenidos en los ensayos 
de actividad fotocatalítica mediante degradación de H2S en el laboratorio, se seleccionaron 
los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-10
-3F127 depositados a HR del 20%, por la alta eficiencia 
fotocatalítica y menor selectividad de SO2. 
Las primeras medidas en condiciones reales se realizaron en la planta de Viveros del 
Canal de Isabel II, en Diciembre de 2009. Se utilizó un sistema acoplado de lámparas UV que 
se activan en ausencia de luz solar. La Figura 4.50 muestra la conversión H2S obtenida con 
este sistema durante el ensayo realizado en varios días consecutivos. 
 
Figura 4.50. Conversión de H2S obtenida en ensayos reales con luz solar y los recubrimientos A-AcAc-
F127, en la planta de Viveros del Canal de Isabel II. 
En color azul oscuro se indica la eficiencia del sistema, que alcanza un 90% a la hora 
y media de operación utilizando lámparas y filtro UV. Transcurrido este tiempo comienza a 
disminuir levemente la actividad fotocatalítica, y comienza a detectarse la salida de SO2. La 
selectividad de SO2 aumenta rápidamente, alcanzándose el 100% a las 36 horas de 
operación, como se observa en la curva rosa. En ese punto la actividad fotocatalítica 
desciende rápidamente. La temperatura representada en color gris, se mantiene constante, 
registrando valores de temperatura ambiente en el interior del reactor durante todo el 
ensayo fotocatalítico. Por último, se representa en amarillo la intensidad de radiación solar. 
Los ensayos se iniciaron por la noche, en ausencia de luz solar y utilizando lámparas UV, 
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hasta las 12 horas de operación que se comienza a recibir la radiación solar. El cambio de 
fuente de radiación, de lámparas a luz solar, produce un decaimiento de la conversión de 
H2S, que recupera la eficiencia del 90% en un periodo de 20 minutos. 
Para mejorar el proceso se plantea un sistema combinado recubrimientos más 
adsorbentes. Como adsorbente se empleó sepiolita tratada a 500º C, un material poroso 
con una alta capacidad de adsorción, desarrollado por el grupo del Dr. P. Dávila en el ICP 
del CSIC. Este sistema captura el SO2 a la salida del reactor evitando su liberación a la 
atmósfera. La Figura 4.51 muestra la eficiencia del sistema, utilizando aire real tomado del 
pozo de fangos primarios, con concentraciones de H2S de 15 ppm. 
 
Figura 4.51. Ensayos del sistema hibrido fotocatalizador + sistema de adsorción, en condiciones 
reales en la planta de Viveros del Canal de Isabel II. 
En la figura se comparan los ensayos fotocatalíticos realizados únicamente con los 
recubrimientos de TiO2 y con el sistema híbrido de recubrimientos + adsorbente. En la 
figura se observa en color negro la concentración inicial de H2S presente en el aire a la 
entrada del reactor. Los resultados de conversión de H2S de los recubrimientos de TiO2 
muestran que durante el ensayo fotocatalítico, la concentración de H2S (color azul) se 
reduce por debajo del 40% aumentando así la concentración de SO2 (color verde oscuro). 
Los ensayos fotocatalíticos del sistema híbrido recubrimiento + adsorbente muestran 
conversiones de H2S del 93% (color morado) y concentraciones de SO2 (color verde claro) 
cercanas a cero. 
Los resultados de conversión de H2S muestran que combinar la alta eficiencia 
fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2 con la elevada capacidad de adsorción de la 
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sepiolita, hacen del sistema híbrido recubrimiento más adsorbente un sistema de 
eliminación de compuestos tóxicos de excelente eficiencia fotocatalítica, libre de 
contaminación atmosférica y de bajo coste económico. 
4.5. CONCLUSIONES PARCIALES 
- Se ha comprobado que es necesario alcanzar un compromiso entre la temperatura 
y el tiempo de sinterización para obtener TiO2- anatasa con buena cristalinidad y que 
mantengan la alta porosidad de los recubrimientos. Las condiciones de tratamiento fijadas 
a 450○ C durante 1 hora son las óptimas para obtener máximas eficiencias fotocatalíticas. 
- Se ha determinado la influencia del sustrato en el espesor y el índice de refracción 
de los recubrimientos, obteniéndose espesores mayores e índices de refracción y menores 
ángulos de contacto para los recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio. 
- Se obtuvieron recubrimientos con AcOH con espesores mayores máximos e índices 
de refracción mínimos, asociados con una estructura más porosa. Los recubrimientos de 
TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 con espesores de 390 nm (2 capas) muestran Ss máximas y 
tamaños de poro menores que el resto de recubrimientos de TiO2. 
- La meso-estructuración de los recubrimientos depende del tipo de complejante, del 
tipo de surfactante y relación molar de surfactante/Ti y de la HR de deposición. 
- La eficiencia fotocatalítica de NM y TCE depende del tipo de surfactante y 
complejante, el número de capas y la HR de deposición. Los mejores eficiencias 
fotocatalíticas mediante descomposición de NM y TCE, se han obtenido para los 
recubrimientos de TiO2-A-0,07Brij58 con AcOH como complejante y espesores de 390 nm (2 
capas), asociado con la elevada Ss y tamaños de poro pequeños. 
- Los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-10-3F127 y TiO2-A-AcOH-0,07Brij58 muestran 
elevadas eficiencias fotocatalíticas mediante de degradación de H2S. Se ha obtenido una 
elevada eficiencia fotocatalíticas y baja selectividad de SO2 para los recubrimientos de TiO2-
A-AcAc-10-3F127 en los estudios de degradación de H2S en condiciones reales en la planta 
de Viveros del Canal de Isabel II. El sistema híbrido recubrimiento más adsorbente 
(sepiolita) muestra una excelente eficiencia fotocatalítica, libre de contaminación 
atmosférica y de bajo coste económico. 
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CAPÍTULO 5. RECUBRIMIENTOS DE TiO2 A PARTIR DE CLORUROS 
5.1 INTRODUCCIÓN 
En el Capítulo anterior se ha estudiado la preparación y caracterización de 
recubrimientos de TiO2 por el método sol-gel utilizando el tetraisopropóxido de titanio 
(TISP) como precursor. En este capítulo se ha seleccionado como precursor, el tetracloruro 
de titanio (TiCl4) y se plantea la preparación de recubrimientos mesoporosos y 
mesoestructurados de TiO2. Se estudiarán las propiedades cristalinas y texturales, el 
ordenamiento de los recubrimientos y las propiedades fotocatalíticas en fase acuosa 
mediante degradación de Naranja de Metilo, y en fase gaseosa mediante degradación de 
Metil Etil Cetonas. Por último, se relacionarán los resultados de la actividad fotocatalítica 
con el control de las propiedades de los recubrimientos. 
5.2 EXPERIMENTAL 
5.2.1 Síntesis de soles y deposición de recubrimientos de TiO2-B 
Se han preparado soles de TiO2 utilizando como precursor el tetracloruro de titanio 
(TiCl4, Aldrich, 99,995%, 189,68 g/mol) en medio ácido, que denominaremos soles TiO2-B. El 
diagrama de flujo de síntesis de los soles TiO2-B, se esquematiza en la Figura 5.1. 
 
Figura 5.1. Diagrama de flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-B. 
Los soles se prepararon en dos etapas; por un lado se mezcló el TiCl4 con etanol 
absoluto en relación molar 1 TiCl4: 5 EtOH con el fin de controlar el carácter fuertemente 
exotérmico del TiCl4 y formar el cloroalcóxido. A continuación, se añade una segunda 
mezcla que contiene la cantidad restante de etanol absoluto y el agua destilada necesaria 
para conseguir una relación molar: 1 TiCl4: 62,5 EtOH: 10 H2O y una concentración final de 
TiO2 en los soles TiO2-B de 27 g/L. 
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Fue necesario añadir una pequeña cantidad de Pluronic F127 (F127) 
(C3H6O(C2H4O)x, Aldrich, 12600g/mol), para lograr una buena mojabilidad de los soles. 
Se prepararon recubrimientos con el sol de TiO2-B, mediante la técnica de 
inmersión-extracción combinada con el método EISA, a una humedad relativa controlada 
del 20% y temperatura ambiente, variando la velocidad de extracción entre 5 y 60 cm/min. 
Para ello se utilizó el equipo descrito en el Capítulo 4 apartado 2.1.1. Los recubrimientos se 
depositaron sobre portaobjetos de vidrio y obleas de silicio (111). Todos los sustratos se 
limpiaron con agua y detergente, y posteriormente se mantuvieron durante 30 minutos en 
ultrasonidos en alcohol etílico, antes de utilizarlos para depositar los recubrimientos. 
Los recubrimientos se trataron a 130○ C durante 24 horas, y posteriormente a 350○ 
C durante 3h y 500○ C durante 10 minutos. 
Se prepararon recubrimientos en multicapa a velocidad de extracción de 25 cm/min 
y HR 20%, y se trataron térmicamente de forma similar, utilizando como tratamiento 
intermedio entre capa y capa: 130○ C /24 horas y 350○ C durante 90 minutos. 
5.2.2 Síntesis de soles y deposición de recubrimientos TiO2-B-surfactante 
Se han preparado soles de TiO2 utilizando como precursor el tetracloruro de titanio 
(TiCl4, Aldrich, 99,995%, 189,68 g/mol) e incorporando distintos surfactantes aniónicos y no 
iónicos: Pluronic F127 (F127) (C3H6O(C2H4O)x, Aldrich, 12600g/mol), Polietilenglicol 
hexadecil éter P5884 (Brij58) (HO(CH2CH2O)20C16H33, Aldrich, 1124g/mol) y Polietilenglicol 
tert-octilfenil éter (Tritón X100) (C14H22O(C2H4O)n, Aldrich, 625 g/mol), en distintas 
relaciones molares surfactante/TiCl4 entre 2,5.10
-3 y 0,4. Estos soles se denominan soles 
TiO2-B-surfactante. La Tabla 5.1 resume las relaciones molares surfactante/TiCl4 utilizadas en 
estos soles. 
Tabla 5.1 Tipo de surfactante y relación molar surfactante/TiCl4. 
Surfactante Surfactante/TiCl4 
F127 0,0025, 0,005 y 0,01 
Brij58 0,05, 0,1 y 0,2 
Tritón 0,2, 0,3 y 0,4 
 
El diagrama de flujo del proceso de síntesis se esquematiza en la Figura 5.2. 
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Figura 5.2. Diagrama de flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-B-surfactante. 
Los soles se preparan en dos etapas; por un lado se mezcla el TiCl4 con etanol 
absoluto en una relación molar 1 TiCl4: 5 EtOH para formar el cloroalcóxido. A continuación, 
se añade una segunda mezcla que contiene el surfactante previamente disuelto en la 
cantidad restante de etanol absoluto. Seguidamente y bajo agitación se añade el agua 
destilada gota a gota, para evitar la precipitación. El sol se mantiene 5 minutos en agitación, 
con el fin de homogeneizar la mezcla antes de utilizarla para preparar recubrimientos. La 
concentración final de TiO2 en los soles fue 27 g/L con una la relación molar 1 TiCl4: 62,5 
EtOH: (2,5.10-3-0,4) Surfactante: 10 H2O. 
Se prepararon recubrimientos con todos los soles de TiO2-B-F127 y con los soles 
TiO2-B-Brij58 y TiO2-B-Tritón para todas las relaciones molares excepto para las relaciones 
molares más altas de 0,2 y 0,4, respectivamente. Se utilizó el equipo descrito en la Figura 4.4 
Capítulo 4 apartado 2.1.1, sobre portaobjetos de vidrio y obleas de silicio (111), mediante 
inmersión-extracción combinado con el método EISA, a distintas humedades relativas de 
deposición, a temperatura ambiente, y variando la velocidad de extracción entre 5 y 60 
cm/min. La Tabla 5.2 resume las humedades relativas de deposición utilizadas para las 
distintas relaciones molares surfactante/TiCl4 de los soles TiO2-B-surfactante. 
Tabla 5.2 Condiciones de deposición de los recubrimientos TiO2-B. 
Surfactante (Surf. / TiCl4) HR (%) 
Referencia --------- 20 
F127 
0,0025 20 y 20-70 
0,005 20, 50 y 20-70 
0,01 20 y 20-70 
Brij58 
0,05 20, 50 y 20-70 
0,1 20, 50 y 20-70 
Tritón 
0,2 20, 50 y 20-70 
0,3 20, 50 y 20-70 
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Tras la deposición los recubrimientos se sinterizaron a 130○ C durante 24 horas y 
posteriormente a 350○ C durante 3h y 500○ C durante 10 minutos. 
Se prepararon recubrimientos en multicapa siguiendo el mismo procedimiento, a 
velocidad de 35 cm/min y humedad relativa de deposición controlada. Los recubrimientos 
se sinterizaron utilizando un tratamiento térmico intermedio entre capa y capa de 130○ C 
durante 24 horas y 350○ C durante 90 minutos y el mismo tratamiento térmico final. 
La estabilidad de los soles se evaluó a partir de las medidas de viscosidad a 25º C en 
función del tiempo de envejecimiento, usando un viscosímetro de Ostwald (Pobel, modelo 
0c, rango de viscosidad de 0,6 a 3 mPa. s). 
5.2.3 Caracterización de los recubrimientos TiO2-B y TiO2-B-surfactante 
5.2.3.1 Caracterización textural 
El espesor y el índice de refracción de los recubrimientos depositados sobre 
portaobjetos de vidrio y obleas de Si (111) se midió con un Elipsómetro Espectral de ángulo 
variable (WVASE32, J.A. Woollam) a tres ángulos: 65, 70 y 75°. 
Los recubrimientos depositados sobre portaobjetos de vidrio se rayaron por la cara 
posterior utilizando una pulidora DREMEL 125W 10000-33000 RPM (México) con punta de 
amolar de carburo de silicio 4,8mm (Capítulo 4, sección 2.3.2). 
Mediante Porosimetría Elipsométrica (EEP) se ha determinado la variación del 
espesor y del índice de refracción en función de la humedad relativa (desde 0 hasta 100%). 
Se ha determinado el volumen de poro y las isotermas de adsorción-desorción de los 
recubrimientos y por último, se ha calculado la distribución de tamaño de poro y la 
superficie específica y superficie expuesta a la radiación por cm2. 
Para los estudios de EEP se han utilizado los recubrimientos con espesores más 
altos e índices de refracción más bajos, depositados a 35 cm/min sobre sustratos de vidrio y 
sinterizados a 350○C/ 3h + 500○C/ 10 minutos utilizando un tratamiento intermedio entre 
capas de 350○C/ 90 minutos (Tabla 5.3). 
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Tabla 5.3 HR de deposición de los recubrimientos TiO2-B-surfactante. 
Surfactante (Surf. / TiCl4) HR (%) nº de capas 
F127 0,005 20-70 
1 
2 
Brij58 0,1 
20 
1 
2 
50 
1 
2 
Tritón 0,3 50 
1 
2 
 
5.2.3.2 Caracterización estructural 
Se han caracterizado estructuralmente los recubrimientos detallados en la Tabla 5.3 
mediante Microscopía Óptica de Luz Reflejada (MOLR), Espectroscopia Infrarroja por 
Transformada de Fourier (FTIR), Difracción de Rayos X a ángulo rasante (DRX-rasante), 
Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (MEB-EC), Microscopía electrónica 
de transmisión (MET) y Difracción de Rayos X a ángulo bajo (DRX- ángulo bajo). 
Mediante la caracterización estructural se ha determinado la homogeneidad, la 
adherencia y la ausencia de defectos de los recubrimientos. Se ha confirmado la 
eliminación del surfactante y la aparición de la fase cristalina de TiO2 en forma de anatasa 
tras el tratamiento térmico y se ha calculado el tamaño de cristal y el posible ordenamiento 
de los poros o mesoestructuración. 
5.2.3.3 Caracterización fotocatalítica 
Los estudios de actividad fotocatalítica se realizaron utilizando los recubrimientos 
de TiO2 de la Tabla 5.3, depositados mediante inmersión-extracción a velocidad de 35 
cm/min y HR controlada, sobre sustratos de vidrio con una primera capa cuasi-densa de 
SiO2. Las medidas de la actividad fotocatalítica se realizaron en medio acuoso y medio 
gaseoso, mediante: 
Degradación de Naranja de Metilo (NM): Las medidas se realizaron en medio 
acuoso siguiendo el procedimiento experimental descrito en el Capítulo 3, apartado 3.9.1. 
Las muestras se limpian al inicio de cada ensayo siguiendo el proceso descrito en el capítulo 
4 apartado 4.2.3.4. 
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Descomposición de Metil Etil Cetonas (MEC): Las medidas se realizaron siguiendo 
el procedimiento experimental descrito en el capítulo 3, apartado 3.9.2.2. Las muestras se 
limpian al inicio de cada ensayo siguiendo el proceso descrito en el capítulo 4 apartado 
4.2.3.4. 
5.3 RESULTADOS Y DISCURSIÓN 
5.3.1 Caracterización soles TiO2-B y TiO2-B-surfactante 
Se han obtenido soles homogéneos y estables para las composiciones de TiO2-B y 
TiO2-B-F127 para todas las relaciones molares F127/TiCl4= 0,05, 0,1 y 0,2. Por otro lado, en 
los soles de la composición de TiO2-B-Brij58 con relaciones molares Brij58/TiCl4= 0,05, 0,1 y 
0,2, se obtienen soles homogéneos y estables para las relaciones molares ≤ 0,1; por encima 
de esta relación molar los soles se desestabilizan. Análogamente, se han obtenido soles 
estables de la composición de TiO2-B-Tritón para las relaciones molares Tritón/TiCl4= 0,1 y 
0,2. Los soles preparados con relación molar ≥ 0,3 no son estables. 
El estudio reológico de los soles TiO2-B y TiO2-B-surfactante demostró que son muy 
estables con viscosidades entre 2,0 y 4,0 mPa.s. La Tabla 5.4 presenta la evolución de la 
viscosidad de los soles TiO2-B, TiO2-B-0,005F127, TiO2-B-0,1Brij58 y TiO2-B-0,3Tritón, en 
función del tiempo de envejecimiento. 
Tabla 5.4 Viscosidad de los soles TiO2-B y TiO2-B-surfactante. 
 Viscosidad (mPa.s) ±0,1 
Composición 1 semana 2 semanas 3 semanas 4 semanas 
TiO2-B 2,15 2,20 2,23  2,30 
TiO2-B-0,005F127 2,36 2,41 2,43 2,51 
TiO2-B-0,1Brij58 2,27 2,29 2,35 2,41 
TiO2-B-0,3Tritón 3,15 3,88 ------ ------ 
 
En todos los casos la viscosidad se mantiene constante hasta al menos 4 semanas 
excepto para el sol de TiO2-B-0,3Tritón cuya viscosidad aumenta rápidamente con el tiempo 
perdiendo su estabilidad tras 15 días, cuando se almacena a baja temperatura. 
5.3.2 Caracterización de los recubrimientos TiO2-B y TiO2-B-surfactante 
Los recubrimientos sobre sustratos de Si (111) preparados con el sol de TiO2-B son 
homogéneos y transparentes, con un espesor crítico (espesor máximo sin grietas) a 
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velocidad de 25 cm/min, en torno a 82 nm y con un índice de refracción de 2,03 cercano al 
teórico del TiO2 (2,1-2,2). 
Por otro lado, se han obtenido recubrimientos con los soles de TiO2-B-surfactante 
detallados en la Tabla 5.2. Todos los recubrimientos se depositaron sobre sustratos de Si 
(111) a humedad relativa del 20, 50 y 20-70. En todos los casos, se obtuvieron 
recubrimientos homogéneos, transparentes y sin separación de fases, aunque para ninguna 
de las composiciones se alcanzó el espesor crítico, espesor máximo sin grietas, por lo que se 
selecciona la velocidad de 35 cm/min para continuar. 
La Tabla 5.5 resume el espesor y el índice de refracción de los recubrimientos TiO2-
B-surfactante. 
Tabla 5.5 Espesor e índice de refracción de los recubrimientos TiO2-B y TiO2-B-surfactante. 
Composición (Surf./TiCl4) HR (%) e (nm) ± 0,02 n ± 0,05 
TiO2-B --------- 20 82 2,03 
TiO2-B-F127 
0,0025 
20 94 1,93 
20-70 98 1,96 
0,005 
20 106 1,80 
50 115 1,79 
20-70 111 1,79 
0,01 
20 142 1,64 
20-70 145 1,62 
TiO2-B-Brij58 
0,05 
20 94 1,88 
50 81 1,88 
20-70 97 1,82 
0,1 
20 125 1,72 
50 112 1,69 
20-70 139 1,68 
TiO2-B-Tritón 
0,2 
20 96 1,81 
50 68 1,88 
20-70 100 1,87 
0,3 
20 150 1,83 
50 120 1,81 
20-70 130 1,85 
 
Los recubrimientos presentan espesores entre 80 y 150 nm, coincidiendo con los 
obtenidos por Angelomé y col. [1] para recubrimientos de TiO2-anatasa mesoporosos 
utilizando TiCl4 con F127 y Brij58, y sinterizados a temperaturas en torno a 500
○ C. Los 
índices de refracción muestran valores por debajo del recubrimiento de TiO2-B de 
referencia, lo que se asocia a la presencia de poros. Estos poros relajan las tensiones que se 
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crean durante el secado y el tratamiento térmico y permiten aumentar el espesor del 
recubrimiento. 
En la Tabla 5.5 se observa que al aumentar la cantidad de surfactante aumenta el 
espesor y disminuye el índice de refracción de los recubrimientos. Por otro lado, para un 
mismo surfactante, se observa que la HR de deposición no afecta ni al espesor ni al índice 
de refracción. A partir de este estudio se seleccionaron las condiciones de deposición y las 
cantidades de surfactante más adecuadas para obtener recubrimientos perfectamente 
homogéneos con espesores altos e índices de refracción bajos que aparecen indicadas en la 
Tabla 5.5 en negrita y fueron las utilizadas para preparar los recubrimientos sobre 
portaobjetos de vidrio. 
Con las composiciones seleccionadas se prepararon recubrimientos sobre 
portaobjetos de vidrio a una velocidad de 25 cm/min y HR del 20% para los soles de TiO2-B 
y a 35 cm/min y HR de 20, 50, 70 y 20-70% para los soles de TiO2-B-surfactante. La Tabla 5.6 
resume el espesor, el índice de refracción y el ángulo de contacto de los recubrimientos en 
función del sustrato. 
La HR de deposición afecta al secado de los recubrimientos, HR altas significan 
tiempos de secado más largos. Para los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 y TiO2-B-Tritón a HR 
70%, los problemas de secado se acentúan y es difícil obtener recubrimientos homogéneos, 
por lo que esta HR fue descartada para ensayos sucesivos. 
Comparando los recubrimientos obtenidos sobre sustratos de Si (111) y 
portaobjetos de vidrio, en ambos casos hay un aumento del espesor y una disminución del 
índice de refracción con la cantidad de surfactante. Además se observa que ni espesor ni el 
índice de refracción varía con la HR de deposición. 
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Tabla 5.6 Caracterización de los recubrimientos TiO2-B y TiO2-B-surfactante. 
 
 
 
  Sustrato de Si (111) Sustrato de Vidrio  
Composición Surfat/TiCl4 HR (%) e(nm)±0,02 n±0,05 αcontacto (º) e(nm)±0,02 n±0,05 αcontacto(º) Estructura 
TiO2-B ------ 20 82 2,03 65 92 2,05 13 Denso 
TiO2-B F127 
0,005 
20 106 1,80 ----- 160 1,64 ----- Mesoestructurado 
20-70 111 1,79 73 166 1,63 18 Mesoestructurado 
0,01 20-70 145 1,62  224 1,53  Mesoporoso 
TiO2-B Brij58 
0,05 20-70 97 1,82 ----- 160 1,71 ----- Mesoporoso 
0,1 
20 104 1,72 69 194 1,60 31 Mesoporoso 
50 91 1,72 58 195 1,64 24 Mesoestructurado 
20-70 111 1,68 
----- 
203 1,62 
----- 
Mesoest. parcial 
TiO2-B Tritón 
0,2 20-70 109 1,87 190 1,83 Mesoporoso 
0,3 
20 150 1,83 214 1,78 Mesoporoso 
50 120 1,81 67 227 1,70 29 Mesoporoso 
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Sin embargo, si se observan diferencias en el espesor y el índice de refracción con el 
tipo de sustrato. Se obtienen espesores mayores e índices de refracción menores para los 
recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio. Además, el ángulo de contacto es 
más bajo para los recubrimientos depositados sobre portaobjetos de vidrio (entre 20-30º), 
frente a (60-70º) para los recubrimientos sobre silicio. Este comportamiento se debe a la 
diferencia de energía superficial entre el sol y el sustrato, que afecta a la curvatura de las 
micelas. Tras la deposición, la energía superficial del recubrimiento varía mostrando 
diferente hidrofilicidad o hidrofobicidad [2]. 
En cuanto al recubrimiento de TiO2-B no se observa variación ni del espesor ni del 
índice de refracción con el tipo de sustrato, aunque si hay diferencias en el ángulo de 
contacto debido a la pequeña cantidad de surfactante que se añadió para mejorar la 
mojabilidad del sol sobre el sustrato de vidrio. 
Para confirmar el estudio se seleccionaron los recubrimientos de TiO2-B-0,005 F127 
a HR 20-70%, TiO2-B-0,1 Brij58 a HR 20% y 50%, y TiO2-B-0,3 Tritón a HR 50% (Tabla 5.6), 
depositados sobre portaobjetos de vidrio por ser los que tienen espesores más altos e 
índices de refracción más bajos, asociados con altas porosidades. 
Con estas composiciones y con el fin de aumentar la masa depositada, se 
prepararon recubrimientos homogéneos y transparentes en multicapa sobre sustrato de 
vidrio, a velocidad de extracción de 35 cm/min y controlando la humedad relativa. 
5.3.2.1 Caracterización estructural de los recubrimientos de TiO2-B y TiO2-B-
surfactante 
Se ha estudiado la estructura de los recubrimientos de TiO2-B y TiO2-B-surfactante 
de la Tabla 5.6 por FTIR y DRX-ángulo rasante. La Figura 5.3 muestra los espectros de FTIR de 
los recubrimientos de TiO2-B, TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70%, TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% y 
TiO2-B-0,3Tritón a HR 50%, antes y después del tratamiento térmico. 
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Figura 5.3. FTIR de los recubrimientos de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% (a) y TiO2-B-0,005F127 a HR 20-
70% (b) antes del tratamiento así como también TiCl4, F127, Brij58 y EtOH; y de los recubrimientos de 
TiO2-B-surfactante (c) después del tratamiento térmico. 
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En la Figura 5.3 a) y b) se comparan los espectros de los precursores TiCl4, EtOH, F127 
y Brij58 junto con los espectros de los recubrimientos TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% (a) y TiO2-
B-0,005F127 a HR 20-70% (b) para identificar las bandas principales de los enlaces 
presentes en los recubrimientos antes del tratamiento térmico. 
En el intervalo a bajos número de onda (entre 400 a 800 cm-1, señalado en el gráfico 
en color verde), los recubrimientos presentan dos bandas intensas a 665 y 430 cm-1 
asociadas a las vibraciones de los enlaces Ti-O y Ti-O-Ti [3] del TiO2. Por otro lado, las bandas 
de la región de 800 a 1600 cm-1 (intervalo color azul) corresponden a las vibraciones de los 
enlaces C-H [4-5] de los surfactantes. En concreto, el recubrimiento de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 
20% (Figuras 5.3 a) muestra dos bandas a 1000 y 1150 cm-1 asignadas a las dos bandas 
principales del Brij58 presentes en el recubrimiento antes del tratamiento térmico. El 
recubrimiento de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% (Figuras 5.3 b) presenta tres bandas a 1150, 
1350 y 1550 cm-1 que se corresponden con las señales asignadas con el F127. En la intervalo 
entre 2400 y 4000 cm-1 (color rojo), los recubrimientos presentan bandas a 2930 y 2870 cm-
1 asociadas a las vibraciones simétricas y asimétricas de los enlaces de los grupos CH2 del 
etanol y una banda ancha entre 3600 y 3300 cm-1 que se asocia a la vibración de los enlaces 
O-H del etanol. 
Tras el tratamiento térmico (Figura 5.3 c) se observa una única banda a 435 cm-1 
asignada a la cristalización del TiO2 en forma de anatasa 
[3]. No se observan bandas 
asignadas al surfactante confirmando su completa eliminación y que el tratamiento térmico 
es adecuado para obtener TiO2 en forma de anatasa. 
Los recubrimientos se caracterizaron mediante DRX a ángulo rasante (DRX-Rasante) 
para 2θ entre 20-70○, para confirmar la cristalización del TiO2 en fase anatasa y calcular el 
tamaño de cristal. La Figura 5.4 muestra los espectros de DRX-Rasante de los recubrimientos 
de TiO2-B, TiO2-B-0,005F127 HR 20-70%, TiO2-B-0,1Brij58 HR 50%, TiO2-B-0,3Tritón HR 50% 
y TiO2-B-01Brij58 HR 20%, tras el tratamiento térmico. 
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Figura 5.4. DRX-Rasante de los recubrimientos de TiO2-B, TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70%, TiO2-B-
0,1Brij58 a HR 50%, TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% y TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20%, tras el tratamiento 
térmico. 
La indexación de los espectros indica la cristalización del TiO2 en su forma anatasa 
asociada a una estructura tetragonal (JCPDS-00-083-2243). No se observa formación de 
TiO2 en forma de rutilo para ninguna de las composiciones. Los recubrimientos de TiO2-B y 
TiO2-B-0,005F127 HR 20-70% muestran picos de difracción de mayor intensidad, lo que se 
asocia con una estructura mejor cristalizada. 
A partir de los espectros de DRX-Rasante se ha calculado el tamaño de cristal del 
TiO2-anatasa (D) para todos los recubrimientos, seleccionando el pico a 2θB= 25,2
○, 
correspondiente al plano (101) a partir de la anchura del pico a mitad de la altura (Tabla 
5.7). 
Tabla 5.7 Tamaño de cristal de los recubrimientos de TiO2-B, TiO2-B-surfactante. 
Composición HRdeposición D (±1nm) 
TiO2-B 20 10 
TiO2-B-0,005F127 20-70 8 
TiO2-B-0,1Brij58 
20 5 
50 
7 
TiO2-B-0,3Tritón 7 
 
Se observan tamaños de cristal y números de cuentas mayores para los 
recubrimientos de TiO2-B y TiO2-B-0,005F127 HR 20-70%, coincidiendo con los resultados 
de FTIR. 
Los tamaños de cristal obtenidos para los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 y 
TiO2-B-0,1Brij58 coinciden con los resultados de Sakatani 
[6] y Angelomé [1], que obtienen 
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recubrimientos mesoestructurados de TiO2-anatasa utilizando TiCl4, F127 y Brij58, con 
tamaños de cristal entre 7 y 15 nm. 
5.3.2.2 Ordenamiento de los poros de los recubrimientos TiO2-B-surfactante 
Los recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio (Tabla 5.6) se analizaron 
por DRX- ángulo bajo. La Figura 5.5 muestra los difractogramas de los recubrimientos de 
TiO2-B-F127 a HR 20-70% para las relaciones molares F127/TiO2 0,005 y 0,01 tratados a 
130○ C y a 500○ C. 
 
Figura 5.5. Difractograma de RX bajo ángulo para los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 y TiO2-B-
0,01F127 depositados a HR 20-70% y tratados a 130○ C y 500○ C. 
En la Figura observamos la presencia de un pico de difracción para los 
recubrimientos preparados con la relación molar de 0,005, indicando que estos 
recubrimientos están mesoestructurados. Sin embargo, el desplazamiento del pico principal 
de difracción con el tratamiento térmico indica que la eliminación del surfactante genera la 
contracción de la red inorgánica o la deformación de la misma, pero sin afectar a la meso-
estructuración. El aumento de la concentración de surfactante produce la pérdida total o 
parcial de dicho ordenamiento. Al no obtener pico antes ni después del tratamiento a 500○ 
C, se considera que el secado de la capa se produce de forma rápida sin que tenga lugar la 
micelación del surfactante. 
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Se realizó un estudio análogo para los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 depositados 
a 50 % de HR y para las relaciones molares 0,05 y 0,1. La Figura 5.6 muestra los 
difractogramas para los recubrimientos de TiO2-B-0,05Brij58 y TiO2-B-0,1Brij58 tratados a 
500○ C. En este caso, para las dos relaciones molares se observa un pico de difracción 
indicando que los recubrimientos están mesoestructurados, y que el aumento de la 
cantidad de surfactante no origina la perdida del ordenamiento.  
 
Figura 5.6. Difractograma de RX bajo ángulo de los recubrimientos de TiO2-B-0,05Brij58 y TiO2-B-
0,1Brij58 depositados a HR 50% y a 500○ C. 
Por otro lado, se ha estudiado la influencia de la HR de deposición a la meso-
estructuración y para ello se prepararon recubrimientos de la composición TiO2-B-
0,005F127 a humedades relativas de 20, 50, 20-70 y 60 % (Figura 5.7). En la figura se 
observa que todos los recubrimientos preparados a humedades relativas por encima del 50 
% están mesoestructurados, porque aparece un pico de difracción, aunque la posición de 
este pico cambia con la HR. Esto indica que la estructura de poros se deforma o cambia 
ligeramente con la HR de deposición. Por otro lado, observamos que el recubrimiento 
depositado a 50 % de HR, tiene un pico muy ancho, asociado a una estructura de poros 
deformada. Para el recubrimiento preparado al HR del 60 %, se observan tres picos de 
difracción, correspondiendo con un mejor ordenamiento de la red. En general, se necesitan 
humedades relativas altas para obtener ordenamiento de los poros o de la matriz 
inorgánica.  
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Figura 5.7. Difractograma de RX bajo ángulo para los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 
depositados a HR 20, 50, 60 y 20-70 %, tratados a 500○ C. 
En el caso de los recubrimientos de TiO2-B-0,05Brij58 preparados a distintas 
humedades relativas, 20, 50 y 20-70 % (Figura 5.8) se observa el mismo comportamiento 
que para los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127, se necesitan HR por encima del 50% para 
tener mesoestructuración de poros. Como en el caso anterior, el recubrimiento depositado 
al 50 % HR muestra un pico muy ancho. 
 
Figura 5.8. Difractograma de RX bajo ángulo para los recubrimientos de TiO2-B-0,05Brij58 
preparados a 20, 50 y 20-70 % de HR y tratados a 500○ C. 
Se analizaron los recubrimientos de la composición TiO2-B-0,1Brij58 (Figura 5.9), con 
mayor cantidad de surfactante, en función de la HR. En este caso, solo se obtiene pico de 
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difracción para el recubrimiento depositados a HR del 50 %. Para las demás HR no se 
controla la micelación durante el proceso de secado y no se alcanza la mesoestructuración 
de los recubrimientos.  
 
Figura 5.9. Difractograma de RX bajo ángulo para los recubrimientos de TiO2-B-0,1Brij58 preparados 
a 20, 20-70 y 50% de HR y tratados a 500○ C. 
Por último, se han analizado de forma análoga, los recubrimientos de TiO2-B-Tritón pero 
en este caso para ninguna de las condiciones estudiadas se obtuvieron recubrimientos 
mesoestructurados. 
El ordenamiento de la porosidad se confirmó mediante Microscopía Electrónica de 
Transmisión (MET) y Microscopía Electrónica de Transmisión de alta resolución (MET-AR). 
La Figura 5.10 muestra las imágenes de MET de los recubrimientos TiO2-B-0,005F127 (a) y 
TiO2-B-0,01F127 (b) depositados a HR de 20-70%, y tratados térmicamente a 500
○ C. 
  
Figura 5.10 MET de los recubrimientos TiO2-B-0,005F127 (a y b) y TiO2-B-0,01F127 (b) a HR 20-70%. 
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Coincidiendo con los resultados obtenidos por DRX, el recubrimiento de TiO2-B-
0,005F127 (Figura 5.10 a) muestra una estructura perfectamente ordenada con una 
distribución uniforme de poros frente al recubrimiento TiO2-B-0,01F127 (Figura 5.10 b) que 
presenta poros de tamaño uniforme pero sin ordenamiento. El análisis por MET-AR del 
recubrimiento de TiO2-B-0,005F127 (Figura 5.10 c)) permite determinar el tamaño de poro, 
en torno a 11 nm, y la tamaño de la pared inorgánica de 3,5 nm.  
 
Figura 5.10 c) MET-AR de los recubrimientos TiO2-B-0,005F127 y tamaño de poro y de la pared 
inorgánica. 
Un análisis más detallado del recubrimiento (Figura 5.10 d) permite observar los 
planos cristalinos de la matriz inorgánica, y asociarlos a TiO2 en su forma anatasa. d=33 Å, 
(101) titania 2θ= 25,2. 
 
Figura 5.10 d) MET-AR de los planos cristalinos de los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127. 
Comparando los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 con dos relaciones de surfactante 
0,05 y 0,1 (Figura 5.11).  
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Figura 5.11. MET de los recubrimientos de TiO2-B-0,05Brij58 (a) y TiO2-B-0,1Brij58 (b). 
El estudio análogo de la cantidad de surfactante para los recubrimientos de TiO2-B-
Brij58 depositados a 50 % de HR para las relaciones molares 0,05 y 0,1 confirma los 
resultados obtenidos mediante DRX-Rasante. Los recubrimientos muestran ordenamiento 
de los poros para las dos relaciones molares, confirmando que en este caso, el aumento de 
la cantidad de surfactante no origina la perdida del ordenamiento. 
El análisis de microscopía electrónica de transmisión de los recubrimientos de TiO2-
B-0,005Brij58 depositados a distintas humedades relativas se muestra en la Figura 5.12. 
50nm
6,0 nm 
6,0 nm 
a) 
b) 
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Figura 5.11. MET de los recubrimientos de TiO2-B-0,05Brij58 a HR 50% (a) y 60% (b). 
Los recubrimientos de TiO2-B-0,05Brij58 a HR 40% (Figura 5.12 a)) y 60% presentan 
mesoestructuración con un tamaño de poro homogéneo, en torno a 4,7 y 5 nm. Se observa 
que la HR de deposición no varía el tamaño de poro ni el ordenamiento de los poros y son 
necesarias altas HR, en torno al 50% para obtener mesoestructuración de los 
recubrimientos, confirmando los resultados obtenidos por DRX. 
Los recubrimientos de TiO2-B-0,3Triton a HR 20-70% (Figura 1.13) muestran una 
distribución de poro homogénea con tamaños con tamaño de poro en torno a 2,5 nm. 
 
Figura 5.11. MET de los recubrimientos de TiO2-B-0,05Brij58 (a) y TiO2-B-0,1Brij58 (b). 
  2,5 nm Tamaño poro 
a) 
b) 
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Estos resultados coinciden con los de los autores Sakatani [6] y Ortel y col. [7] que 
preparan recubrimientos mesoestructurados de TiO2-anatasa a partir de TiCl4 y F127, a HR 
60% y obtienen ordenamiento de los poros con estructura cúbica Im3m hasta temperaturas 
de 600○ C. Soler-Illia [8-9], Grosso [10-12] y Bass y col. [13] preparan recubrimientos de TiO2-
anatasa mesoestructurados de estructura tipo hexagonal a HR 20-70%, 30-60% y 15-75%, 
utilizando como precursores TiCl4 y F127 en relación molar F127/ TiCl4=3-6x10
-3. Utilizando 
la misma ruta de síntesis, Lancelle-Beltran [14] obtiene este tipo de estructura para 
recubrimientos de TiO2-anatasa mesoestructurados mediante centrifugado a HR de 45-60%. 
Koh y col. [15] muestran recubrimientos de TiO2-anatasa mesoestructurados mediante 
centrifugado a alta HR (70-80%) con estructura romboédrica. 
A partir de estos resultados se seleccionan las composiciones de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-
70%, TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20 y 50% y TiO2-B-0,3Tritón para continuar con los estudios de 
elipsometría y posteriormente evaluar su actividad fotocatalítica. 
5.3.2.3 Caracterización Elipsométrica de los recubrimientos de TiO2-B-
surfactante 
Se realizó el estudio de porosidad mediante “Elipsometría Espectral Porosimétrica” 
(EEP) a partir de las isotermas de adsorción- desorción de agua para determinar el volumen 
(Vporo) y distribución de tamaño de poro (Φporo), la superficie específica (Ss) y expuesta (Sexp) 
de los recubrimientos de TiO2-B y TiO2-B-surfactante seleccionados. Los resultados se 
analizan en función del tipo de surfactante y de la cantidad de masa depositada. Para ello, 
se ha medido la variación del espesor y del índice de refracción en función de la HR (Figura 
5.7) para los recubrimientos TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% (a), TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20 (b) 
y 50% (c) y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% (d). 
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Figura 5.7 Espesor e índice de refracción en función de la HR para los recubrimientos TiO2-B-
0,005F127 a HR 20-70% (a y b), TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% (c y d) y 50% (e y f) y TiO2-B-0,3Tritón a HR 
50% (g y h). 
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Las Figura 5.7 a y b) muestran el comportamiento del espesor e índice de refracción 
del recubrimiento de TiO2-B-0,005F127 depositado a HR 20-70%. A bajas HR, tanto el 
espesor como el índice de refracción se mantienen prácticamente constantes, indicando 
que los poros se están llenando con vapor de agua. Cuando la HR alcanza en torno al 50%, 
se produce un aumento brusco del índice de refracción y una disminución del espesor, 
producido por la condensación del agua dentro de los poros, que provoca la contracción de 
las paredes de los mismos [16]. Cuando la HR llega a valores cercanos al 70% el índice de 
refracción y el espesor vuelven a estabilizarse indicando que los poros se han llenado 
completamente de agua. 
Por otro lado, los recubrimientos de TiO2-B-0,1Brij58 (Figuras 5.7 c y e) muestran un 
aumento suave y continuo del espesor en función de la HR, hasta el 45-50% donde se 
produce un cambio brusco de pendiente. Este comportamiento es inverso al observado en 
otras composiciones por otros autores en los estudios de EEP [17] y puede deberse a 
diferencias en el tamaño y la geometría del poro y a la tensión superficial de los 
recubrimientos. 
Los recubrimientos de TiO2-B-0,3Tritón (Figuras 5.7 g y h) muestran una tendencia 
similar a la de los recubrimientos con F127. 
A partir de los datos de índice de refracción y espesor en función de la HR y 
aplicando el modelo de aproximación media efectiva de Bruggeman (BEMA) se obtuvieron 
las isotermas de adsorción-desorción y los volúmenes de poro de los recubrimientos. Por 
otro lado, utilizando la ecuación de Kelvin se calculó la distribución de tamaño de poro para 
todos los recubrimientos. La Figura 5.8 muestra las isotermas de adsorción-desorción y los 
tamaños de poro de los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% (a y b), TiO2-B-
0,1Brij58 a HR 20 (c y d) y 50% (e y f) y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% (g y h). 
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Figura 5.8 Isotermas de adsorción-desorción de agua y distribución de tamaño de poro de los 
recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% (a y b), TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20 (c y d) y 50% (e y f) 
y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% (g y h). 
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Todas las isotermas de adsorción-desorción de agua son de tipo IV, típicas de 
materiales mesoporosos [16]. A presión parcial baja (P/Po) se observa un aumento lineal y 
suave del volumen de agua adsorbido por volumen total de recubrimiento (VH2O/Vcapa), 
hasta un valor de P/Po a partir del cual el VH2O/Vcapa aumenta bruscamente lo que se asocia 
con la condensación del agua adsorbida y el comienzo del llenado de los poros [18]. 
VH2O/Vcapa hasta un valor máximo de P/Po, a partir del cual el volumen se estabiliza y 
permanece constante, indicando el llenado total de los poros con vapor de agua.  
El recubrimiento de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% presenta un volumen de poro 
del 45% y el cambio de pendiente tiene lugar a P/Po= 0,45. Los recubrimientos de TiO2-B-
0,1Brij58 a HR 20 y 50% muestran volúmenes de poro de 45 y 47% superiores al del 
recubrimiento con F127, y el cambio de pendiente tiene lugar a valores de P/Po más altos 
(~0,5), indicando un mayor tamaño de poro. El recubrimiento de TiO2-B-0,3Tritón presenta 
un volumen de poro similar al del recubrimiento con F127, pero el cambio de pendiente se 
produce a P/Po en torno a 0,4 asociado con tamaños de poro menores que los 
recubrimientos con F127 y Brij58. 
En el proceso de desorción se observan curvas de histéresis, típicas de 
recubrimientos mesoporosos, asociada a que la condensación y evaporación capilar del 
agua dentro de los poros no tienen lugar a la misma presión parcial [19]. El tipo de histéresis 
y la forma de la misma, se asocian con la geometría, el tamaño y la uniformidad de la 
porosidad. De acuerdo con la clasificación de la IUPAC [20] el tipo de histéresis en las 
isotermas de tipo IV, se clasifica en 4 tipos: H1 a H4. Todos los recubrimientos presentan 
histéresis de tipo H1, con isotermas de adsorción y desorción paralelas y prácticamente 
verticales [20], típicas de materiales con poros de geometría cilíndrica y tamaño de poro 
uniforme [21]. 
En la Figura 5.8 d y h) se observan distribuciones de tamaño de poro ( poro) anchas 
con poro de 4,7 y 2,4 nm para los recubrimientos de TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% y TiO2-B-
0,1Brij58 a HR 20%. Sin embargo, los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 (Figura 5.8 b) y 
TiO2-B-0,1Brij58 a HR 50% (Figura 5.8 f) muestran distribuciones de tamaño de poro 
estrechas con poro de 4 y 5 nm, asociadas con el ordenamiento de la porosidad. 
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Analizando los resultados, se obtienen tamaños de poro ligeramente más altos para 
los recubrimientos con F127 y Brij58 frente al recubrimiento con Tritón. Además la HR de 
deposición no afecta ni al Vporo ni al poro de los recubrimientos. 
Con el fin de aumentar la masa depositada se depositaron recubrimientos en dos 
capas lo cual aumenta el espesor y el índice de refracción, debido al doble tratamiento 
térmico que colapsa ligeramente la estructura porosa del recubrimiento. La Figura 5.9 
muestra las isotermas de adsorción-desorción y las distribuciones de tamaño de poro de los 
recubrimientos en multicapa de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% (a), TiO2-B-0,1Brij58 a HR 
20% (b) y 50% (c) y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% (d). 
 
Figura 5.9 Isotermas de adsorción-desorción y distribuciones de tamaño de poro de los 
recubrimientos en multicapa de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% (a), TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% (b) y 
50% (c) y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% (d). 
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Todos los recubrimientos en multicapa presentan isotermas de adsorción- 
desorción de agua reversibles de tipo IV, con un ciclo de histéresis entre la isoterma de 
adsorción y de desorción típica de materiales mesoporosos [[16]]. 
De acuerdo con la clasificación en 4 tipos H1 a H4, se observan histéresis de clase 
H1 para los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% (Figura 5.9 a)), TiO2-B-
0,1Brij58 a HR 20% (Figura 5.9 b)) y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% (Figura 5.9 d)), con isotermas 
paralelas y prácticamente verticales [20], típicas de materiales con poros de geometría 
cilíndrica o tamaño de poro uniforme [21]. Por otro lado, los recubrimientos de TiO2-B-
0,1Brij58 a HR 50% (Figura 5.9 c)) presentan histéresis de tipo H2 que se caracteriza por su 
forma triangular y una marcada bajada en la isoterma de desorción, típica de 
recubrimientos que presentan poros con cuellos de botella [19] [20]. 
Los recubrimientos presentan Vporo entre 30 y 45% y poro entre 2,4 y 6,4 nm, 
ligeramente inferiores a los calculados para los recubrimientos en monocapa. El 
recubrimiento de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% presenta un Vporo mayor (45%) y una 
distribución de poro centrado sobre 6,4nm. Estos resultados están de acuerdo con los 
estudios de EEP de Sakatani y col. [[6]] sobre recubrimientos de TiO2-anatasa 
mesoestructurados con F127 a HR 60% con Vporo del 40% y poro entre 5,5 y 7,5 nm.  
En el caso del recubrimiento de TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% el Vporo es de 38% y el 
poro es de 2,4 nm, coincidiendo con los resultados de Ho y col. [
[22]] sobre recubrimientos 
de TiO2-anatasa mesoporosos con TritónX100, con Vporo~ 25% y poro pequeños ~ 3nm.  
El recubrimiento de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% presenta un Vporo de 40% y poro de 
2,8 nm, mientras que el recubrimiento a HR 50% muestra Vporo de 34% y una distribución de 
poro bimodal en torno 2,6 nm con cuellos de botella de 1 nm. 
Comparando el análisis de EEP de los recubrimientos en mono (Figura 5.8) y 
multicapa (Figura 5.9), se observa que para los recubrimientos de TiO2-B-0,1Brij58 el Vporo y 
el poro disminuye, y en el caso del recubrimiento a HR 50% se observa una distribución de 
tamaño de poro bimodal con poros de tamaño 2,6 nm y cuellos de botella de 1 nm. Para los 
recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 el aumento de la masa no produce variación del 
volumen de poro, sin embargo, el poro aumenta. Este efecto se produce por la ruptura de 
la pared existente entre poro y poro durante el tratamiento térmico, de forma que la unión 
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de dos poros contiguos produce un aumento del poro. Por último, el recubrimiento de 
TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% muestra una leve disminución del Vporo con el incremento de la 
masa del recubrimiento, pero el poro no varía. 
Finalmente, se calculó la superficie específica y expuesta de los recubrimientos. La 
Tabla 5.9 resume las propiedades texturales de los recubrimientos determinadas mediante 
los estudios de elipsometría; espesor (e), índice de refracción (n), volumen de poro (Vporo), 
tamaño de poro ( poro), superficie específica (Ss) y superficie expuesta (Sexp). En la Tabla 5.9 
se observa la relación directa entre la Ss y el poro. Estos resultados coinciden con los 
estudios de Yang y col. [23] en los cuales se demuestra que la Ss es inversamente 
proporcional al poro en recubrimientos mesoporosos de TiO2. Al aumentar la masa de los 
recubrimientos disminuye el poro y aumenta la Ss, excepto para el recubrimiento de TiO2-B-
0,005F127 a HR 20-70% cuyo poro aumenta con la masa por la ruptura de la pared 
existente entre poros. 
Los recubrimientos muestran Ss elevadas entre 200 y 340 m
2/ cm3 obteniendo Ss 
altas para los recubrimientos de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% y 50%. Estos valores de Ss 
coinciden con los obtenidos por Crepaldi [18], Soler-Illia [24 ,8-9 ,25], Malfatti [26] y Lancelle-
Beltran [14] que obtienen Ss entre 150 y 400 m
2/ cm3 asociados con poro entre 4 y 20 nm 
para recubrimientos en similares condiciones. Algunos trabajos expresan la superficie 
específica (Ss) en unidades de m
2/g, por lo que se han transformado las unidades de Ss en 
m2/cm3 utilizando la densidad de los recubrimientos. Se obtienen Ss entre 87 y 136 m
2/g 
coincidiendo con los resultados de Tsung y col. [27] en sus estudios de recubrimientos de 
TiO2 mesoporosos, con Ss entre 10 y 240 m
2/g. 
Por otro lado, se ha calculado la Sexp de los recubrimientos teniendo en cuenta el 
espesor y la Ss (m
2/cm3) de los mismos. Se obtienen Sexp máximas para los recubrimientos 
de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% y 50% depositados en multicapa, que corresponden con 
espesores altos, tamaños de poro pequeños y Ss altas. 
Los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% muestran espesores mayores, 
índices de refracción menores y volúmenes de poro máximos. Sin embargo, los 
recubrimientos de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% y 50% depositados en multicapa muestran Sexp 
máximas asociadas con espesores elevados, tamaños de poro pequeños y Ss máximas.
Recubrimientos TiO2 a partir de cloruros 
 
-274- 
 
Tabla 5.9 Características texturales de recubrimientos de TiO2-B-surfactante. 
Composición Surfactante/TiCl4 HR (%) nºcapas e(nm)±0,02 n±0,05 ρ(g/cm
3) Vporo Φporo Ss(m
2/cm3) Ss(m
2/g) Sexp(cm
2) 
TiO2-B --------- 20 
1 82 2,03 
--------- 
2 150 2,06 
TiO2-B F127 0,005 20-70 
1 240 1,59 2,31 45 4 280 121 67 
2 400 1,6 2,34 45 6,4 202 87 100 
TiO2-B Brij58 0,1 
20 
1 176 1,56 2,22 45 4,7 254 114 45 
2 302 1,67 2,55 40 2.8 325 125 120 
50 
1 137 1,6 2,34 47 5 272 115 37 
2 270 1,68 2,59 34 1 y 2,6 320 122 110 
TiO2-B Tritón 0,3 50 
1 166 1,65 2,50 40 2,4 310 124 50 
2 216 1,67 2,56 38 2,4 340 136 90 
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5.3.2.4 Caracterización fotocatalítica 
La actividad fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2-B y TiO2-B-surfactante, 
seleccionados en los estudios anteriores, ha sido evaluada en dos medios de reacción: 
- Medio Acuoso,  través de la degradación de Naranja de Metilo (NM). 
- Fase gaseosa, mediante descomposición de Metil Etil Cetonas (MEC). 
Se estudiaron los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70%, TiO2-B-
0,1Brij58 a HR 20% y 50%, y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% depositados mediante inmersión-
extracción a velocidad de extracción de 35 cm/min y humedad relativa controlada de 20, 50 
y 20-70%, sobre sustratos de vidrio con una primera capa cuasi-densa de SiO2, y 
sinterizados a 130○ C/ 24h + 350○ C/ 3h + 500○ C/ 10 minutos. Se prepararon 
recubrimientos en multicapa de las composiciones seleccionadas utilizando como 
tratamiento intermedio entre capas 130○ C/ 24 h + 350○ C/ 90 minutos. 
Por otro lado, se estudiaron las propiedades fotocatalíticas de los recubrimientos 
de TiO2-B, como referencia. 
Se evaluaron las propiedades fotocatalíticas de los recubrimientos seleccionados en 
función del tipo y la cantidad de surfactante, la superficie especifica (Ss) y superficie 
expuesta (Sexp), la cantidad de masa depositada de los recubrimientos y el ordenamiento de 
los poros. 
Descomposición de Naranja de Metilo (NM) 
La actividad fotocatalítica en medio acuoso se ha evaluado a partir de la 
degradación del naranja de metilo (NM) por radiación UV en función del tiempo de 
irradiación siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.2.4.3, en las siguientes 
condiciones de concentración de NM de 3 mg/L a pH=2, una superficie de TiO2 de 50cm
2 y 
tiempos de descomposición de 3 horas. 
En primer lugar se realizaron los ensayos de adsorción y fotólisis en las mismas 
condiciones descritas en el Capítulo 4 (Figura 4.35). Tras tiempos de irradiación de 3 horas 
no se observa degradación de NM descartando posibles fenómenos de competencia de 
adsorción o fotólisis durante el proceso fotocatalítico. 
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Una vez fijadas las condiciones de medida y confirmada la ausencia de fenómenos 
de competencia, se realizaron los ensayos de actividad fotocatalítica de descomposición de 
NM (Figura 5.10) de los recubrimientos con una capa detallados en la Tabla 5.9. 
 
Figura 5.10.Degradacion de NM para los recubrimientos TiO2-B, TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70%, TiO2-
B-0,1Brij58 a HR 20 y 50% y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50%. 
Los recubrimientos de TiO2-B-surfactante muestran eficiencias fotocatalíticas 
superiores al recubrimiento de TiO2-B. El mejor comportamiento fotocatalítico se observa 
para los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% con 
períodos de semivida inferiores a 100 minutos de irradiación. Este comportamiento se 
asocia con los valores altos de Sexp y Ss y con los pequeños valores de poro pequeños 
[23]. De 
los recubrimientos porosos, el recubrimiento de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 50% muestra la 
menor velocidad de degradación de NM debido a que presenta un tamaño de poro grande 
y una Ss menor.  
Y. Chen y D. Dionysious [28] demuestran que el tamaño de poro es un factor clave en 
la actividad fotocatalítica y que tamaños de poro por debajo de 4 nm, son los más 
adecuados para obtener máximas eficiencias fotocatalíticas en medio acuoso porque 
generan recubrimientos con volúmenes de poro elevados y Ss máximas. En este caso, los 
recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50% son los que 
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presentan tamaños de poro por debajo de 4 nm (3,4 y 2,4 nm, respectivamente), Ss de 280 
y 310 (m2/cm3) y Sexp de 67 y 50 (cm
2). 
Kimura y col. [29] presentan resultados similares en la degradación de Azul de 
Metileno con recubrimientos mesoestructurados de TiO2-anatasa. La Ss, el tamaño de 
cristal y el tipo de estructura de los poros son parámetros importantes en el 
comportamiento fotocatalítico. Sin embargo, Sakatani y col. [6] muestran actividades 
fotocatalíticas máximas para recubrimientos mesoestructurados con tamaños de poro de 
5,5 y 7,5 nm. Este estudio indica que la actividad fotocatalítica de los recubrimientos 
depende del conjunto de parámetros que afectan a las propiedades texturales y 
estructurales y por tanto a la eficiencia fotocatalítica de los mismos. 
El recubrimiento de TiO2-B tomado como referencia presenta la menor actividad 
fotocatalítica. En este caso, la Sexp a la radiación es la superficie del recubrimiento ya que su 
porosidad es mínima. 
Se ha evaluado el efecto de la masa en la actividad fotocatalítica mediante la 
degradación de NM de los recubrimientos con dos capas detallados en la Tabla 5.9. 
 
Figura 5.11.Degradacion de NM para los recubrimientos en multicapas de TiO2-B, TiO2-B-0,005F127 a 
HR 20-70%, TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20 y 50% y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50%. 
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Se observa que la incorporación de surfactante aumenta la eficiencia fotocatalítica 
de los recubrimientos frente a los recubrimientos de TiO2-B. El recubrimiento de TiO2-B-
0,1Brij58 a HR 20% con Ss de 320 m
2/cm3 y Sexp de 120 cm
2, muestra la mejor eficiencia 
fotocatalítica seguido del recubrimiento TiO2-B-0,1Brij58 a HR 50% con Ss de 315 m
2/cm3 y 
Sexp de 122 cm
2. Sin embargo, los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70% y TiO2-
B-0,3Tritón presentan las velocidades de degradación más bajas, asociado con que tiene un 
Φporo de 6,4 nm asociado a una Ss de 202 m
2/cm3, menor que la de los recubrimientos con 
Brij58. 
Sin embargo, el recubrimiento con Tritón tiene un Φ poro pequeño asociado con una 
Ss elevada pero el espesor bajo en multicapa reduce la Sexp y limita la actividad 
fotocatalítica. Este comportamiento coincide con los resultados mostrados por J. Yu y col. 
[30-34] de recubrimientos de TiO2-anatasa por sol-gel utilizando TBOT, donde demuestran que 
los recubrimientos con mayor cantidad de masa poseen una Sexp a la radiación mayor y por 
tanto, una eficiencia fotocatalítica más alta. 
Se confirma que la actividad fotocatalítica de los recubrimientos está relacionada con 
la presencia de porosidad abierta, altas superficies expuestas a la radiación y tamaños de 
poro pequeños coincidiendo con los resultados de Y. Chen y D. Dionysious [28] y Kimura [29]. 
Relacionando la actividad fotocatalítica de los recubrimientos con mono (Figura 5.10) 
y multicapa (Figura 5.11) con los estudios de EEP (Tabla 5.9) se observa que el aumento del 
número de capas de los recubrimientos de TiO2-B-0,1Brij58 favorece la actividad 
fotocatalítica ya que disminuye el Vporo y el Φporo, aumentando la Ss y Sexp. En cuanto al 
recubrimiento con F127 el aumento de la masa disminuye la eficiencia fotocatalítica debido 
a que el Φporo aumenta por el efecto del tratamiento térmico, disminuyendo la Ss y Sexp. La 
actividad fotocatalítica del recubrimiento de TiO2-B-0,3Tritón se ve favorecida por el 
apilamiento de capas, aumentando la Ss y un Φporo pequeño, pero el bajo espesor del 
recubrimiento limita su actividad fotocatalítica. 
Se obtienen eficiencias fotocatalíticas máximas en medio acuoso mediante 
degradación de NM para los recubrimientos de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20 y 50% en 
multicapas (2 capas). 
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Descomposición de Metil Etil Cetonas (MEC) 
Se ha evaluado la actividad fotocatalítica en fase gaseosa mediante la degradación 
de metil etil cetonas (MEC) en función del tiempo de irradiación UV siguiendo el 
procedimiento experimental descrito en el apartado 2.3.3. Se realizó el seguimiento de la 
concentración de MEC en función del tiempo de reacción durante los ensayos 
fotocatalíticos mediante cromatografía de gases con detector de ionización de llama (GC-
FID). 
Se seleccionaron las condiciones de medida óptimas utilizando cinco 
concentraciones de MEC entre 0,66 y 1,34 g/m3, 50 cm2 de TiO2, una temperatura de 30
○ C 
(± 1○ C) y HR entre 0- 3% y tiempos de descomposición de 150 minutos. Se seleccionaron 
los recubrimientos con dos capas detallados en la Tabla 5.9. 
En primer lugar se realizaron los ensayos de adsorción y fotólisis para una 
concentración 0,34 g/m3 a temperatura ambiente y HR 0-3%. La Figura 5.12 muestra los 
ensayos sin irradiación UV (adsorción) los recubrimientos de TiO2-B-0,3Tritón depositados a 
HR 50% y sin recubrimientos (fotólisis). 
 
Figura 5.12. Degradación de MEC por fenómenos de adsorción y fotólisis. 
La degradación de MEC en los ensayos de adsorción y fotólisis es prácticamente 
despreciable (en torno al 5%) para tiempos de irradiación UV de 2 horas. 
La Figura 5.13 muestra las curvas de degradación de MEC de los recubrimientos de 
TiO2-B-0,1Brij58 depositados a HR 50% para cinco concentraciones de MEC entre 0,06 y 
1,34 g/m3 en función del tiempo de irradiación.  
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Figura 5.13. Degradación de MEC para concentraciones entre 0,06 y 1,34 g/m3, en función del tiempo 
de irradiación UV para los recubrimientos TiO2-B-0,1Brij58 depositados a HR 50%. 
Se observa que la concentración de MEC disminuye linealmente con el tiempo de 
irradiación. A medida que aumenta el tiempo de irradiación UV, decrece la concentración 
de MEC y comienzan a aumentar las concentraciones de los subproductos. Además, a 
medida que aumenta la concentración de MEC el tiempo de semivida, definido como el 
tiempo necesario para que la concentración de MEC disminuye hasta la mitad de su valor 
inicial es mayor, indicando que la velocidad de reacción decrece con la concentración 
inicial. Este comportamiento fotocatalítico es típico de compuestos orgánicos volátiles tal 
como reporta A. Bouzaza y col. [35]. 
En este trabajo no se ha realizado el seguimiento de los productos de reacción. Sin 
embargo, existen autores que proponen diferentes productos y subproductos de reacción 
del MEC [36]. G. Vincent [37] y C. Raillard [36] detectan 3 subproductos de reacción, siendo el 
acetaldehído el producto principal, se propone el siguiente esquema de degradación (Figura 
5.14). 
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Figura 5.14.Esquema de degradación del MEC, propuesto por Raillard y col. [36]. 
Como productos intermedios de reacción se obtienen metanol y etanol y como 
subproductos secundarios a bajas concentraciones se detectan formaldehído, acetona y 
ácido acético. Chum y col. [[38]] sin embargo, proponen otros productos de reacción 
mayoritarios como el ácido propiónico, el ácido acético, la acetona y el acetaldehído. 
Se han calculado las cinéticas de degradación de MEC a partir de las curvas de 
degradación para las distintas concentraciones iniciales (Co), aplicando el modelo de 
Langmuir-Hinshelwood (L-H) (Ecuación 5.1): 
    Ecuación 5.1 
donde r0 es la velocidad inicial de reacción (g/m
3.min), k es la constante cinética de reacción 
de L-H (g/ m3.min) y K es la constante de adsorción de L-H (1/m3.g). 
Para calcular las velocidades iniciales de reacción (ro) para las cinco concentraciones 
iniciales de MEC, se ajustó la curva de degradación de cada concentración a un polinomio 
de tercer grado (Ecuación 5.2). Se obtuvo la derivada a tiempo cero de este polinomio de 
tercer grado (Ecuación 5.3) y se realizó el ajuste por mínimos cuadrados (Ecuación 5.4). El 
valor de ro se obtuvo tomando el valor del término c, obtenido a partir del ajuste. 
 
 
 
r0= kKC01+KC0 
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   Ecuacion 5.2 
    Ecuacion 5.3 
   Ecuacion 5.4 
siendo c= ro 
Por otro lado, se han calculado las constantes cinéticas (k) y de adsorción (K) de 
Langmuir-Hinshelhood (L-H), a partir de la ecuación de L-H (Ecuación 5.1.). La Figura 5.15 
muestra la representación de 1/r0 frente a 1/C0 y la regresión lineal aplicada para el cálculo 
de las constantes de L-H para el recubrimiento de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% 
[35 ,39-40]. 
Regresión lineal:       y= b.x + a 
   Ecuación 5.5 
 
Figura 5.15. Constantes de L-H del recubrimiento de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20%. 
La constante cinética de reacción (k) se obtiene calculando la inversa del valor de la 
ordenada en el origen de la recta (o.o) y la constante de adsorción (K) es la pendiente (α) de 
la recta. 
La actividad fotocatalítica de los recubrimientos se evalúa a partir de las velocidades 
iniciales de reacción y de las constantes de reacción (k) y de adsorción (K) de L-H (Tabla 5.12 
y Figura 5.16). 
La Figura 5.16 muestra las velocidades iniciales de reacción (ro) en función de la 
concentración inicial de MEC (C0), para los recubrimientos de TiO2-B, TiO2-B-0,005F127 a HR 
20-70%, TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20 y 50%, y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50%. 
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Figura 5.16.Velocidades de reacción de los recubrimientos de TiO2-B, TiO2-B-0,005F127 a HR 20-70%, 
TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20 y 50%, y TiO2-B-0,3Tritón a HR 50%. 
Tabla 5.12 Constantes cinética (k) y de adsorción (K) de L-H. 
 Langmuir- Hinshelwood constants determination 
Composición k (g/ m
3.min) k (x10-4)(g/ m3.min)/cm2 K (1/m3.g) R2 
TiO2-B HR 20% 
0.0027 (±0.0003) 2.2 (± 0.2) 10.0 (±2.85) 0.975 
TiO2-B 0,005F127 HR 20-70% 
0.0024 (±0.003)  1.9 (± 0.2)  3.6 (±1.55) 0.977 
TiO2-B 0,1Brij58 HR 20% 
0.0044 (±0.0003) 3.5 (± 0.2) 4.3 (±0.83) 0.991 
TiO2-B 0,1Brij58 HR 50% 
0.0028 (±0.0001) 2.2 (± 0.8) 16.6 (±3.48) 0.983 
TiO2-B 0,3Tritón HR 50% 
0.0026 (±0.0003) 2.4 (± 0.2) 7.8 (±3.05) 0.978 
 
El recubrimiento de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% muestra la constante de cinética de 
reacción (k) más alta, y por tanto la mayor eficiencia fotocatalítica, seguido del 
recubrimiento TiO2-B-0,1Brij58 a HR 50%. Considerando la Ss (Tabla 5.9) estos 
recubrimientos presentan los valores de Ss más altos y los poro más pequeños, además de 
Sexp máximas. Estas características justifican la elevada eficiencia fotocatalítica de estos 
recubrimientos. El comportamiento de la actividad fotocatalítica de los recubrimientos con 
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dos capas obtenido en los estudios de MEC coincide con el obtenido en los estudios de 
degradación de NM. 
En cuanto a la constante de adsorción (K) el recubrimiento de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 
50% presenta el valor más alto, seguido por los recubrimientos TiO2-B > TiO2-B-0,3 Tritón 
HR 50% > TiO2-B-0,005F127 HR 20-70%. 
Analizando la tendencia de ro se observa que depende de la Co (Figura 5.16), a 
concentraciones altas de MEC el recubrimiento de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 20% presenta la 
mejor actividad fotocatalítica, mientras que el recubrimiento de TiO2-B-0,1Brij58 a HR 50% 
muestra eficiencias fotocatalíticas mejores a bajas concentraciones. Este comportamiento 
puede explicarse considerando que a bajas concentraciones de MEC, la velocidad de 
reacción y por tanto la cinética de descomposición están controladas por la transferencia 
de masa (adsorción) de las moléculas de contaminante, de forma que se obtienen mejores 
resultados fotocatalíticos para los recubrimientos con mayores constantes de adsorción (K). 
Sin embargo, a altas concentraciones de MEC la velocidad de reacción está controlada por 
la constante cinética de reacción (k), la superficie del recubrimiento se satura porque 
alcanza la capacidad máxima de adsorción, de forma que los recubrimientos con mayores 
constantes cinéticas (k) muestran eficiencias fotocatalíticas mayores. 
La eficiencia fotocatalítica de los recubrimientos está estrechamente relacionada 
con su porosidad. La diferencia en el comportamiento fotocatalítico de los recubrimientos 
de TiO2-B-Brij58 están asociadas con sus propiedades texturales (Vporo, poro, Ss y Sexp). 
El recubrimiento de TiO2-B-Brij58 a HR 50% muestra una distribución de tamaño de 
poro bimodal, con poros de tamaño 2,6 nm con cuellos de botella de 1 nm. Este tipo de 
poros son más adecuados para obtener eficiencias fotocatalíticas altas a bajas 
concentraciones de MEC. Sin embargo, a altas concentraciones de MEC, los poros con 
forma de cuello de botella se saturan rápidamente por adsorción de las moléculas de MEC, 
disminuyendo la actividad fotocatalítica de los recubrimientos. En el caso de los 
recubrimientos de TiO2-B-Brij58 a HR 20% con tamaños de poro de 2,8 nm (sin cuellos de 
botella) no existe este problema de saturación, por lo que la eficiencia fotocatalítica es 
mayor. 
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Los recubrimientos de TiO2-B, TiO2-B-0,3 Tritón HR 50% y TiO2-B-0,005F127 HR 20-
70% tienen eficiencias fotocatalíticas bajas tanto a alta como a baja concentración de MEC. 
Los recubrimientos de TiO2-B-0,3 Tritón HR 50% muestran tamaños de poro pequeños, en 
torno a 2,6 nm que junto con los espesores bajos en multicapa limitan su actividad 
fotocatalítica. Además, muestran Sexp bajas por lo que tiende a saturarse rápidamente por 
adsorción de las moléculas de MEC. Este comportamiento coincide con los resultados 
mostrados por J. Yu y col. [30-34] de recubrimientos de TiO2-anatasa por sol-gel utilizando 
TBOT, donde demuestran que los recubrimientos con mayor cantidad de masa poseen una 
Sexp a la radiación mayor y por tanto, una eficiencia fotocatalítica más alta. C. Raillard y col. 
[36] obtienen resultados análogos sobre la oxidación fotocatalítica de MEC de 
recubrimientos de TiO2-anatasa. 
En cuanto al recubrimiento de TiO2-B-0,005F127 HR 20-70% su baja Sexp y Ss, 
asociadas a su elevado tamaño de poro en torno a 6,4 nm no favorecen la actividad 
fotocatalítica. 
Por ultimo, la ordenación de la porosidad en estos recubrimientos no mejora la 
actividad fotocatalítica. Una explicación posible es que la orientación y la direccionalidad de 
los poros no sea la óptima para facilitar el acceso de la solución y de la radiación solar a la 
máxima superficie posible [23 ,41]. Matsushita y col. [42-43] en sus estudios sobre 
recubrimientos de TiO2 mesoestructurados con F127 depositados por pulverización, 
demuestran que el ordenamiento de la porosidad favorece la actividad fotocatalítica en 
medio acuoso. Estos autores afirman que los recubrimientos con poros ordenados 
muestran paredes más finas entre poros que favorecen la adherencia del contaminante. 
5.4 CONCLUSIONES PARCIALES 
- Se ha demostrado la influencia del sustrato en el espesor y el índice de refracción 
de los recubrimientos, obteniéndose espesores mayores e índices de refracción y ángulos 
de contacto menores para los recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio. 
- Los recubrimientos presentan espesores de 240 nm e índices de refracción de 1,53 
y en multicapas alcanzan valores de 400 nm y 1,56. 
- Los recubrimientos preparados con 0,005 F127 a HR 20 y 20-70% y 0,1 Brij58 a HR 
50% presentan una meso-estructuración perfecta. Se necesitan HR de deposición altas para 
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obtener mesoestructuración de la porosidad. Para los recubrimientos con F127 el aumento 
en la cantidad de surfactante provoca la pérdida del ordenamiento de los poros, pero para 
los recubrimientos con Brij8 se necesitan concentraciones altas de surfactante para 
alcanzar el ordenamiento.  
- Los recubrimientos de TiO2-B-0,005F127 HR 20-70% y TiO2-B-0,3 Tritón HR 50% 
presentan los tamaños de poro más pequeños y las Ss y Sexp más altas. En multicapa, los 
recubrimientos de TiO2-B-Brij58 a HR 20 y 50% muestran los tamaños de poro menores y 
las Ss y Sexp máximas. Los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 a HR 50% presentan una 
distribución de poro bimodal con tamaño de poro de 2,6 nm con cuellos de botella de 1 nm. 
- Los mayores eficiencias fotocatalíticas en medio acuoso mediante descomposición 
de NM, se obtienen para los recubrimientos de TiO2-B-0,005 F127 a HR 20-70% y 0,3 Tritón 
a RH 50% y en multicapa para los recubrimientos de TiO2-B-Brij58. 
- Los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 en multicapa muestran las mayores eficiencias 
fotocatalíticas mediante descomposición de MEC. A bajas concentraciones de MEC la mejor 
eficiencia fotocatalítica se obtiene para los recubrimientos de TiO2-B-0,1 Brij58 a HR 50% 
por la alta constante de adsorción. A altas concentraciones de MEC se obtienen mayores 
actividades fotocatalíticas para los recubrimientos que muestras mayor constante de 
reacción. 
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CAPÍTULO 6. RECUBRIMIENTOS TiO2 DOPADOS 
6.1 INTRODUCCIÓN 
A pesar de las buenas propiedades fotocatalíticas que presentan los recubrimientos 
de TiO2, cabe concebir mejoras adicionales. El TiO2 es capaz de absorber en la región UV 
pero su absorción en la región de luz visible es muy reducida, por lo que el 
aprovechamiento de la energía solar se reduce al 45%. Adicionalmente, el TiO2 posee un 
intervalo de energías prohibidas (band-gap) de 3,2 eV, por lo que sólo el 3-4% de la energía 
solar puede ser aprovechada. La combinación entre el band-gap de la titania y el espectro 
solar motiva los estudios que intentan extender el rango de absorción del TiO2 y aumentar 
el aprovechamiento de la región visible de luz. La principal estrategia es la modificación 
química mediante el dopado del TiO2 a través de sustitución aniónica o catiónica 
[1]. 
El objetivo de este capítulo es la preparación de recubrimientos mesoporosos y 
mesoestructurados de TiO2 dopados a partir de las composiciones de TiO2-A-AcOH-
0,07Brij58, TiO2-A-AcAc-0,005F127 y TiO2-B-0,1Brij58. Como dopantes se incorporarán 
cloruros, nitratos o acetatos de Co, W, V, Ca y Fe. Los recubrimientos de los sistemas 
optimizados se nitrurarán estudiando la interacción electrónica de los átomos de nitrógeno 
en la estructura del TiO2 y su influencia en el comportamiento fotocatalítico. 
Se estudiaran las propiedades cristalinas y texturales, y el posible ordenamiento de 
los recubrimientos TiO2 dopados. Se determinará el volumen y  distribución de tamaño de 
poro y la superficie específica de las capas porosas mediante elipsometría espectral. La 
variación del band-gap de los recubrimientos se medirá mediante espectroscopía UV-visible 
y se realizará la caracterización fotocatalítica de los recubrimientos dopados en fase acuosa 
mediante degradación de Naranja de Metilo. Por último, se relacionarán los resultados de 
la actividad fotocatalítica con las propiedades de los recubrimientos. 
6.2 EXPERIMENTAL 
6.2.1 Síntesis de los soles y deposición de los recubrimientos de TiO2 dopados 
Se prepararon soles dopados de las composiciones de TiO2-A-AcOH-0,07Brij58, 
TiO2-A-AcAc-0,005F127 y TiO2-B-0,1Brij58 seleccionadas por las elevadas eficiencias 
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fotocatalíticas obtenidas en los estudios de degradación en medio acuoso y gaseoso 
(Capítulos 4 y 5). 
6.2.1.1 Síntesis de soles de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados 
Se prepararon soles de la composición TiO2-A-AcOH-Brij58, optimizados en el 
Capítulo 4, utilizando TISP como precursor de titanio, AcOH como complejante y 
Polietilenglicol hexadecil éter P5884 (Brij58) ((CH2CH2O)20C16H33OH, Aldrich, 1124g/mol) 
como surfactante. 
Se han adicionado diferentes agentes dopantes en forma de metales 
alcalinotérreos y metales de transición. Se utilizaron como elementos de transición el Co, 
Fe y W incorporados en forma de cloruros y nitratos de CoCl2 .6 H2O (Panreac, 237,93 
g/mol, 98%), Co(NO3)2.6 H2O (Merck, 291,04 g/mol, 99%), Fe(NO3)3. 9 H2O (Merck, 404 
g/mol, 100%) y FeCl3 6 H2O (Panreac, 270,31 g/mol, 100%), V2O5 (181.88 g/mol, ≥98% ), 
como acetil acetonato de vanadio (III) (V(acac), C15H21O6V, Aldrich, 348,27 g/mol, 97%) y 
como alcalinotérreo el nitrato de calcio (Ca(NO3)2, Aldrich, 236,15 g/mol, 99%). En total, se 
utilizaron seis dopantes en relaciones molares de dopante/TISP= 0,01 y 0,03. 
Los dopantes se incorporan al sol antes o después de añadir el agua de hidrólisis. El 
diagrama de flujo de los soles se esquematiza en la Figura 6.1. 
 
Figura 6.1. Diagrama de flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados. 
Los soles se preparan en tres etapas: inicialmente se mezcla el TISP con un 1/4 de la 
cantidad de etanol necesaria para la síntesis junto con el AcOH. Esta primera mezcla se 
mantiene en agitación durante una hora con objeto de formar el complejo o quelato. A 
continuación se añade una segunda mezcla que contiene el Brij58 previamente disuelto en 
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2/4 de la cantidad restante de etanol. Por último, se incorpora una tercera mezcla que 
contiene el dopante disuelto en la cantidad restante de etanol (ruta 1), y se añade el agua 
acidulada (HCl 1M) gota a gota, para evitar la precipitación o alternativamente se puede 
añadir el agua acidulada (HCl 1M) gota a gota a la mezcla de los soles (mezcla 1 y 2) y 
seguidamente incorporar la tercera mezcla que contiene el dopante disuelto en etanol (ruta 
2). 
A partir de ahora, estos soles se denominan soles TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados y su 
relación molar final es 1 TISP: 1 AcOH: 40 EtOH: 2 H2O: 0,07 Brij58: 0,01-0,03 dopante. 
6.2.1.2 Síntesis de soles de TiO2-A-AcAc-F127 dopados 
Se han preparado soles de la composición TiO2-A-AcAc-F127 optimizados en el 
Capítulo 4, utilizando TISP como precursor de titanio, AcAc como complejante y Pluronic 
F127 (F127) (C3H6O(C2H4O)x, Aldrich, 12600 g/mol) como surfactante. 
Como dopantes se utilizaron los mismos metales alcalinotérreos y metales de 
transición descritos en el apartado anterior 6.2.1.1 con relaciones molares 0,01 y 0,03 
dopante/ TiCl4, excepto para WCl6 en relación molar 0,01. A partir de ahora, estos soles se 
denominan soles TiO2-A-AcAc-F127 dopados y la relación molar final es 1 TISP: 1 AcAc: 40 
EtOH: 2 H2O: 5x10
-4 F127: 0,01-0,03 dopante. 
El diagrama de flujo de los soles TiO2-A-AcAc-F127 dopados se muestra en la Figura 
6.2. 
 
Figura 6.2. Diagrama de flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-A-AcAc-F12 dopados. 
En este caso el dopante fue introducido en la síntesis solo antes del agua de 
hidrólisis (ruta 1). Los soles se preparan en tres etapas: inicialmente se mezcla el TISP con 
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un 1/4 de la cantidad de etanol necesaria para la síntesis junto con la AcAc. Esta mezcla se 
mantiene en agitación durante una hora para formar el complejo o quelato. A continuación 
se añade una segunda mezcla que contiene el F127 previamente disuelto en 2/4 de etanol y 
seguidamente, se incorpora la tercera mezcla que contiene el dopante disuelto en la 
cantidad restante de etanol. Por último y bajo agitación, se añade el agua acidulada (HCl 
1M) gota a gota, para evitar la precipitación. 
6.2.1.3 Síntesis de soles de TiO2-B-Brij58 dopados 
Los soles TiO2-B-0,1Brij58, optimizados en el Capítulo 5, y preparados a partir de 
TiCl4 como precursor y como surfactante Brij58 (C16H33(OCH2CH2)20OH) fueron dopados con 
elementos de transición y alcalinotérreos en forma de cloruros y nitratos de Fe, Co y W, 
pentóxido de vanadio (II), acetilacetonato de vanadio (III) y nitrato de calcio, en relaciones 
molares 0,01 y 0,03 dopante/ TiCl4 excepto para WCl6 en relación molar 0,01. 
Los soles se prepararon en tres etapas (Figura 6.3), por un lado se mezcla el Brij58 
con etanol absoluto hasta conseguir la completa disolución del mismo mediante agitación 
durante 10 minutos a temperatura de 80○C. Por otro lado, se mezcla el TiCl4 con etanol 
absoluto en una relación molar 1 TiCl4: 5 EtOH, con el fin de controlar el carácter 
fuertemente exotérmico del precursor y formar el cloroalcóxido. Ambas soluciones son 
incorporadas a una tercera mezcla que contiene el dopante disuelto en la cantidad restante 
de etanol. Por último se añade el agua destilada gota a gota bajo agitación de la solución. 
 
Figura 6.3. Diagrama de flujo del proceso de síntesis de los soles TiO2-B-Brij58 dopados. 
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A partir de ahora, estos soles se denominan soles TiO2-B-Brij58 dopados y la 
relación molar final es 1 TiCl4: 62,5 EtOH: 10 H2O: 0,1 Brij58: 0,01-0,03 dopante. 
6.2.2 Caracterización de los soles de TiO2 dopados 
La estabilidad de los soles se evaluó a partir de las medidas de viscosidad a 25о C en 
función del tiempo de envejecimiento, usando un viscosímetro de Ostwald (Pobel, modelo 
0c, rango de viscosidad de 0,6 a 3 mPa.s).) 
6.2.3 Deposición de recubrimientos TiO2 dopados 
6.2.3.1 Deposición de TiO2-A dopados 
Los soles de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados y TiO2-A-AcAc-F127 dopados se 
depositaron por inmersión-extracción combinado con el método EISA, a temperatura 
ambiente y humedad relativa del 20%, variando la velocidad de extracción entre 5 y 60 
cm/min, sobre portaobjetos de vidrio, obleas de silicio monocristalino (111) y sustratos de 
sílice vítrea. 
Estos recubrimientos se sinterizaron en un horno eléctrico en atmosfera de aire a 
450○ C durante 1 hora. 
Se prepararon recubrimientos en multicapa con todos los soles TiO2-A-surfactante 
dopados, mediante inmersión-extracción a humedad relativa del 20% y velocidad de 35 
cm/min, sobre sustratos de vidrio con una primera capa de SiO2. Los recubrimientos se 
sinterizaron a 450○ C durante 1 hora utilizando tratamientos intermedios de curado entre 
capa y capa de 350○ C durante 1 hora. 
6.2.3.2 Deposición de TiO2-B dopados 
Los soles de TiO2-B-Brij58 dopados se depositaron por inmersión-extracción 
combinado con el método EISA, a temperatura ambiente y humedad relativa del 20 y 50%. 
Se varió la velocidad de extracción entre 5 y 60 cm/min y como sustratos se utilizaron 
portaobjetos de vidrio, obleas de silicio monocristalino (111) y sustratos de sílice vítrea. 
Los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados se sinterizaron siguiendo el 
tratamiento térmico: 130○ C durante 24 horas, 350○ C durante 3 horas y 500○ C durante 10 
minutos. 
Capítulo 6 
 
-295- 
 
También, se depositaron recubrimientos en multicapa mediante inmersión-
extracción a humedad relativa fija del 20% y del 50% y velocidad de 35 cm/min. Los 
recubrimientos se sinterizaron utilizando el mismo tratamiento térmico y utilizando como 
tratamiento intermedio de curado entre capas de 130○ C durante 24 horas y 350○ C durante 
90 minutos. 
6.2.3.3 Nitruración de los recubrimientos de TiO2 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 y TiO2-A-AcAc-F127 depositados por 
inmersión a velocidad de 35 cm/min y HR 20% y sinterizados a 450○ C/ 1h, se nitruraron 
exponiéndolos a una atmósfera de nitrógeno a temperaturas de 450 y 500○ C durante 1, 2 y 
3 horas. Para la nitruración se utilizó un horno tubular (Figura 6.4) y atmósfera de amoníaco 
anhidro. 
 
Figura 6.4. Horno de nitruración. 
Por otro lado, los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 a HR 20 y 50% depositados por 
inmersión a velocidad de 35 cm/min y sinterizados a 350○ C/ 3h + 500○ C/ 10 minutos se 
nitruraron bajo atmósfera de amoníaco anhidro a 500○ C durante 2 horas. 
6.2.4 Caracterización de los recubrimientos TiO2 dopados 
6.2.4.1 Caracterización textural 
El espesor y el índice de refracción de los recubrimientos depositados sobre 
portaobjetos de vidrio, se midió con un Elipsómetro Espectral de ángulo variable 
(WVASE32, J.A. Woollam) a tres ángulos, 65, 70 y 75°. 
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Mediante Porosimetría Espectral Elipsométrica (EEP) se ha determinado la variación 
del espesor y del índice de refracción en función de la humedad relativa (desde 0 hasta 
100%) utilizando el montaje descrito en el Capítulo 3 apartado 7.2 y se ha determinado el 
volumen de poro y las isotermas de adsorción-desorción de los recubrimientos. A partir de 
ellos, se ha calculado la distribución de tamaño de poro, la superficie específica y superficie 
expuesta a la radiación por cm2. 
Para los estudios de EEP se han utilizado los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 
dopados a HR 20%, TiO2-B-Brij58 dopados a HR 20 y 50% y los recubrimientos de TiO2-A-
AcOH-Brij58 a HR 20% dopados con Ca, W y nitrurados, depositados en multicapa por 
inmersión-extracción a velocidad de 35 cm/min, sobre sustratos de vidrio y sinterizados con 
los tratamientos térmicos seleccionados en cada caso y detallados anteriormente. 
6.2.4.2 Caracterización estructural 
La caracterización estructural de los recubrimientos se ha realizado mediante 
Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Difracción de Rayos X a 
ángulo rasante (DRX-rasante), Difracción de Rayos X a ángulo bajo (DRX- ángulo bajo) y 
Microscopía electrónica de transmisión (MET). 
Se ha determinado la homogeneidad, la adherencia y la ausencia de defectos de los 
recubrimientos. Se ha confirmado la eliminación del surfactante y la aparición de la fase 
cristalina de TiO2 en forma de anatasa tras el tratamiento térmico, y se ha calculado el 
tamaño de cristal. Por último, se ha estudiado el posible ordenamiento de los poros o 
mesoestructuración. 
6.2.4.3 Cálculo de la transición de energía prohibida 
Se utilizó la Espectroscopía de Ultravioleta-Visible (UV-vis., Perkin Elmer, Lambda 
950) para determinar el valor del intervalo de energía prohibida o band-gap de los 
recubrimientos de TiO2. Las medidas se realizaron en modo de transmisión directa en el 
intervalo de 280 a 700 nm utilizando los diversos recubrimientos de TiO2 dopados 
depositados sobre sustratos de sílice vítrea. Utilizando los valores de absorbancia obtenidos 
del espectrofotómetro y aplicando la Ecuación 3.2, descrita en el Capítulo 3, apartado 3.2., 
se obtienen los valores del intervalo de energía prohibida. 
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6.2.4.4 Caracterización fotocatalítica 
Los estudios de actividad fotocatalítica se realizaron utilizando los recubrimientos 
de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados a HR 20%, TiO2-A-AcAc-F127 dopados a HR 20% y TiO2-B-
Brij58 dopados a HR 20 y 50%, depositados por inmersión-extracción a velocidad de 35 
cm/min, sobre sustratos de vidrio con una primera capa cuasi-densa de SiO2. Las medidas 
de actividad fotocatalítica se realizaron en medio acuoso, mediante degradación de Naranja 
de Metilo. 
6.3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
6.3.1 Soles TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados, TiO2-A-AcAc-F127 dopados y TiO2-B-
Brij58 dopados 
Se han preparado soles de la composición de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados 
incorporando como dopantes CoCl2, Co(NO3)2, FeCl3, Fe(NO3)3, WCl6, V(acac) V2O5 y 
Ca(NO3)2 en relaciones molares dopante/Ti = 0,01 y 0,03. El dopante se incorporó al sol 
antes o después de la adición del H2O (ruta 1 o ruta 2, página 2). En ambos casos, los soles 
obtenidos son homogéneos, transparentes y sin precipitados, excepto para el WCl6 donde 
relaciones molares dopante/Ti superiores a 0,01 desestabilizan el sol y para el Fe(NO3)3 y el 
V2O5 que no se pudieron preparar los soles para ninguna de las relaciones molares. 
La Tabla 6.1 resume las composiciones preparadas así como el aspecto de los soles 
de TiO2-A-AcOH-Brij58 con los distintos dopantes: CoCl2, Co(NO3)2, FeCl3, Fe(NO3)3, WCl6, 
V(acac) y Ca(NO3)2 en relaciones molares 0,01 y 0,03. 
Por otro lado, se han preparado soles de TiO2-A-AcAc-F127 y TiO2-B-Brij58 estables, 
homogéneos y sin precipitados con los distintos dopantes CoCl2, Co(NO3)2, FeCl3, V(acac) y 
Ca(NO3)2 en relación molar dopante/Ti de 0,03. Como en el caso anterior el WCl6 solo se 
pudo incorporar para una relación molar dopante/Ti= 0,01. Para el Fe(NO3)3 y V2O5 no se 
obtuvieron soles estables para ninguna de las relaciones molares. 
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Tabla 6.1. Aspecto de los soles de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados. 
Ti
O
2-
A
-A
cO
H
-B
ri
j5
8 
Dopante Dopante/TISP Ruta 1 Ruta 2 
CoCl2 
0,01 
Estable, transparente y homogéneo 
0,03 
Co(NO3)2 
0,01 
0,03 
FeCl3 
0,01 
0,03 
Fe(NO3)3 
0,01 
Lechoso, inestable y blanquecino 
0,03 
V2O5 
0,01 
0,03 
WCl6 
0,01 Estable, transparente y homogéneo 
0,03 Lechoso, inestable y blanquecino 
V(acac) 
0,01 
Estable, transparente y homogéneo 
0,03 
Ca(NO3)2 
0,01 
0,03 
 
El estudio reológico de los soles muestra su alta estabilidad con viscosidades entre 
1,5 y 2,2 mPa.s, que se mantienen prácticamente constantes con el tiempo. La Tabla 6.2 
muestra la evolución de la viscosidad de los soles TiO2-A-AcAc-F127, TiO2-A-AcAc-F127-
0,03Ca, TiO2-B-Brij58 y TiO2-B-Brij58-0,03 Ca, en función del tiempo de envejecimiento. 
Tabla 6.2. Viscosidad en función del tiempo para los soles de TiO2-A-AcOH-Brij58 y TiO2-B-Brij58 con y 
sin dopante. 
Composición 1 semana 2 semanas 3 semanas 4 semanas 
TiO2-A-F127 1,59 1,61 1,63 1,65 
TiO2-A-F127-0,03 Ca 1,60 1,62 1,64 1,66 
TiO2-B-Brij58 2,15 2,20 2,23 2,30 
TiO2-B-Brij58-0,03 Ca 2,17 2,22 2,25 2,31 
 
Se observa que los soles de TiO2-B tienen valores de viscosidad ligeramente 
superiores que los soles de TiO2-A, aunque la adición de dopantes no varía la viscosidad de 
los mismos. 
6.3.2 Recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados 
Una vez seleccionadas las condiciones de síntesis se prepararon recubrimientos por 
inmersión-extracción con los soles TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados para las dos rutas de 
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síntesis, a HR del 20%, variando la velocidad de extracción entre 5 y 60 cm/min sobre 
portaobjetos de vidrio. En todos los casos, se obtuvieron recubrimientos homogéneos, 
transparentes y sin separación de fases, aunque para ninguna de las composiciones se 
alcanzó el espesor crítico, por lo que se selecciona la velocidad 35 cm/min. La Tabla 6.3 
resume el espesor y el índice de refracción de los recubrimientos depositados con los soles 
TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados en función de la relación molar y de la ruta de síntesis. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados sintetizados por la ruta 1 tienen 
espesores entre 160 y 180 nm e índices de refracción de 1,6 y 1,63, mientras que los 
preparados por la ruta 2, tienen espesores mayores (~200 nm) e índices de refracción más 
altos (~1,7) indicando menor porosidad que los recubrimientos de la ruta 1. 
Tabla 6.3. Espesor e índice de refracción de los recubrimientos TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados. 
Ti
O
2-
A
-A
cO
H
-B
ri
j5
8 
Dopante Dopante/TISP 
Ruta 1 Ruta 2 
e(nm)±0,02 n±0,05 e(nm)±0,02 n±0,05 
Sin dopar --- 164 1,63 ------ ------ 
CoCl2 
0,01 178 1,61 202 1,71 
0,03 175 1,61 181 1,71 
Co(NO3)2 
0,01 183 1,63 178 1,68 
0,03 171 1,63 175 1,68 
FeCl3 
0,01 178 1,63 220 1,73 
0,03 176 1,63 214 1,73 
WCl6 0,01 154 1,6 198 1,70 
V(acac) 
0,01 181 1,60 229 1,64 
0,03 170 1,61 190 1,65 
Ca(NO3)2 
0,01 168 1,60 190 1,75 
0,03 164 1,59 198 1,70 
 
Los resultados muestran que la forma de incorporar el dopante no afecta a la 
estabilidad de los soles pero sí al espesor y al índice de refracción de los recubrimientos. 
Por otro lado, para una misma ruta de síntesis, se observa que el tipo y cantidad de 
dopante no afecta ni al espesor ni al índice de refracción de los recubrimientos. 
La completa eliminación del surfactante tras el tratamiento térmico se comprobó 
por FTIR. La Figura 6.5 muestra los espectros FTIR de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-
Brij58 dopados con Ca(NO3)2 antes y después del tratamiento térmico así como también los 
espectros de TISP, Brij58 y EtOH. 
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Figura 6.5. FTIR de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados con Ca(NO3)2 antes y 
después del tratamiento térmico así como TISP, el Brij58 y el EtOH. 
En la Figura 6.5 se comparan los espectros de TISP, Brij58 y EtOH, con el 
recubrimiento antes del tratamiento térmico (espectro en negro) y después del tratamiento 
térmico (espectro en gris) para asignar los enlaces de los precursores presentes en el 
recubrimiento y su posterior eliminación durante el tratamiento térmico. 
En la región en torno a 4000 a 2700 cm-1 (señalada en el espectro en color rojo) del 
recubrimiento antes de la sinterización, se observa una banda a ancha asociada a los grupos 
hidroxilo y dos bandas a 2930 y 2870 cm-1 que corresponden a las vibraciones simétrica y 
asimétrica de los enlaces CH2 del etanol. En el intervalo entre 1700 y 800 cm
-1 (color azul) se 
observan dos bandas menos intensa a 1100 y 1040 cm-1 que se asignan a las vibraciones de 
los enlaces C-H del Brij58, y dos bandas a 1450 y 1550 cm-1 que corresponden a las 
vibraciones simétrica y asimétrica de los enlaces COO del complejo del TISP con el ligando 
acetato. Por otro lado, las bandas entre 600 y 400 cm-1 (color verde) corresponden a los 
enlaces Ti-O y Ti-O-Ti del TiO2. 
Tras el tratamiento térmico el recubrimiento presenta una banda a 435 cm-1, 
asociada a la cristalización del TiO2 en su forma anatasa. Por otro lado, entre 2929 y 2962 
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Capítulo 6 
 
-301- 
 
cm-1 se observan tres picos de intensidad baja asociados a residuos orgánicos que 
permanecen en el recubrimiento. Por tanto, tras el tratamiento térmico se confirma la 
perfecta cristalización del TiO2-anatasa y la eliminación del surfactante aunque permanecen 
algunos restos orgánicos. 
Este estudio se realizó para todos los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 
dopados. La Figura 6.6 muestra los espectros FTIR de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-
Brij58 dopados con Ca(NO3)2, CoCl2, Co(NO3)2, V(acac) y FeCl3, en relación molar 
dopante/TISP= 0,03 y con WCl6 en relación molar 0,01, preparados por la ruta 1 (a) y la ruta 
2 (b), tras el tratamiento térmico. 
 
 
 
Figura 6.6. FTIR de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados mediante la ruta 1 (a) 
y la ruta 2 (b), tras el tratamiento térmico. 
Para ambas rutas de síntesis, se observa una única banda a 435 cm-1 característica 
del TiO2 en forma de anatasa 
[2] y no se observan bandas asociadas a residuos orgánicos por 
lo que se confirma la eliminación del surfactante tras el tratamiento térmico. 
Aunque la espectroscopía por FTIR no permite calcular el tamaño del cristal ni la 
fracción cristalina es posible obtener información cualitativa sobre la cristalinidad de los 
recubrimientos. En las Figura 6.6 a y b se observan diferencias de intensidad y amplitud en la 
banda asignada al TiO2 cristalizado en función del dopante incorporado y la ruta de síntesis. 
En ambos casos, se observa mayor intensidad de la banda a 435 cm-1 para los 
recubrimientos sin dopar y dopados con V(acac) y Co(NO3)2.  
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Las diferencias en la cristalinidad de los recubrimientos se confirmaron mediante 
estudios de DRX-Rasante. La Figura 6.7 muestra los estudios de DRX-Rasante de los 
recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados con Ca(NO3)2, CoCl2, Co(NO3)2, V(acac) y 
FeCl3, en relación molar 0,03 y 0,01 para WCl6 preparados mediante la ruta 1 (a) y la ruta 2 
(b). 
 
 
Figura 6.76.DRX-Rasante de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados mediante la ruta 1 (a) 
y ruta 2 (b). 
La indexación de los difractogramas muestra que todos los recubrimientos 
presentan cristalización del TiO2 en su forma anatasa asociada a una estructura tetragonal 
(JCPDS-00-083-2243). Sin embargo, los recubrimientos muestran diferencias de 
cristalinidad confirmando los resultados de FTIR. Los recubrimientos de la ruta 1 muestran 
picos más intensos que los obtenidos por la ruta 2, asociado con una mayor cristalinidad de 
los recubrimientos. Por otro lado, se observan diferencias de intensidad en los picos 
dependiendo del tipo de dopante. Los recubrimientos dopados con V, Ca y Co(NO3)2 
muestran mayor intensidad de los picos de difracción frente al resto de dopantes. En 
cuanto a la cantidad de dopante, en la Figura 6.8 se compara los difractogramas para los 
recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 (ruta 1) dopados con CoCl2 y V(acac) en relación 
molar 0,01 (a) y 0,03 (b). 
* TiO2 (JCPDS-00-083-2243) 
● Si(111) 
 
a) 
b) 
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Figura 6.8.DRX-Rasante de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 (ruta 1) dopados con V(acac) (a) 
y CoCl2 (b) en relación molar 0,01 y 0,03. 
Los difractogramas muestran la cristalización del TiO2 en su forma anatasa 
independientemente del tipo y cantidad de dopante. Por otro lado, los difractogramas de 
los recubrimientos con mayor cantidad de dopante muestran picos de difracción 
ligeramente más intensos, asociados con una mayor cristalinidad. 
A partir de los espectros de DRX-Rasante se calculó el tamaño de grano del TiO2- 
anatasa (D) para todos los recubrimientos, siguiendo el procedimiento descrito en el 
Capítulo 4, apartado 2.3.2. La Tabla 6.4 muestra los valores de tamaño de grano a partir del 
pico principal del TiO2-anatasa a θ= 25,2 
○ para los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 
dopados con relaciones molares 0,01 y 0,03, mediante la ruta 1 y ruta 2. 
Tabla 6.4. Tamaño de cristal de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados. 
 
Dopante Dopante/TISP 
D (±1nm) D (±1nm) 
 Ruta 1 Ruta 2 
Ti
O
2-
A
-A
cO
H
-B
ri
j5
8 
Sin dopar ----- 9,5 
CoCl2 
0,01 
11 11 
0,03 
Co(NO3)2 
0,01 
10 
9 
0,03 
FeCl3 
0,01 
10 
0,03 
WCl6 0,01 
9 
V(acac) 
0,01 
0,03 
Ca(NO3)2 
0,01 
0,03 
a) b) 
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Se observan tamaños de grano comprendidos entre 9 y 11 nm que no varían con la 
cantidad ni el tipo de dopante, ni con la ruta de síntesis. Estos resultados coinciden con los 
estudios de M.C. Wang y col. [3] sobre la influencia de la concentración de dopante en la 
cristalización de los recubrimientos. Estos autores afirman que la cristalización de los 
recubrimientos no se ve afectada hasta que la concentración de dopante es superior el 15% 
en peso. 
Por otro lado, se han observado diferencias en la intensidad del pico a θ= 25,2 ○ en 
función del tipo y cantidad de dopante y la ruta de síntesis. Los recubrimientos dopados por 
la ruta 1 muestran valores de intensidad mayores que los recubrimientos de la ruta 2. Por 
otro lado, el aumento en la cantidad de dopante provoca un aumento de la intensidad, 
obteniendo valores máximos para los recubrimientos dopados con Co(NO3)2, Ca(NO3)2 y 
V(acac). Estas diferencias en la cristalinidad de los recubrimientos afectarán 
significativamente a la actividad fotocatalítica como se estudiará más adelante. 
6.3.2.1 Recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 nitrurados 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 depositados por inmersión a velocidad 
de 35 cm/min y HR 20% se nitruraron mediante un tratamiento en atmósfera de amoníaco 
anhidro con el fin de sustituir átomos de O de la red de TiO2 por átomos de N, reduciendo 
parcialmente a los iones Ti4+ y creando vacantes de oxígeno que favorezcan la actividad 
fotocatalítica. El tratamiento de nitruración se realizó siguiendo el procedimiento 
experimental descrito en el apartado 6.2.3.3. 
Los recubrimientos nitrurados resultaron homogéneos, transparentes y sin grietas 
con un ligero color amarillo, que pone de manifiesto que el N se ha introducido en la red de 
TiO2 (Figura 6.8). La coloración amarillenta obtenida tras la nitruración aumenta de 
intensidad con el aumento del tiempo y/o la temperatura de nitruración. 
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Figura 6.8. Recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 y TiO2-A-AcOH-Brij58-nitrurado a 500
○ C/2h. 
Se ha determinado el espesor y el índice de refracción de los recubrimientos TiO2-A-
AcOH-Brij58 nitrurados a distintas temperaturas y tiempos (Tabla 6.5) obteniendo espesores 
entre 135 y 163 nm e índices de refracción entre 1,82 y 1,62. 
Tabla 6.5. Espesor, índice de refracción y tamaño de cristal de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-
Brij58 nitrurados a 450 y 500○ C durante 1, 2 y 3 horas. 
Ti
O
2-
A
-A
cO
H
-B
ri
j5
8 Temperatura (
○ C) Tiempo (h) e (nm)±0,02 n±0,05 D (± 1nm) 
450○ C 
1 163 1,62 
10 
2 158 1,63 
3 154 1,69 
500○ C 
1 148 1,65 
2 143 1,7 
3 135 1,82 11 
 
El aumento de la temperatura y/o el tiempo de sinterización producen una 
disminución en el espesor de los recubrimientos y el consecuente aumento del índice de 
refracción de los recubrimientos. Este comportamiento se asocia a la densificación de la 
estructura y el colapso parcial de la porosidad. 
Los tamaños de cristal (Tabla 6.5) se encuentran entorno a 10-11 nm y coinciden con 
los estudios de Martínez-Ferrero y col. [1 ,3] sobre la influencia de la temperatura de 
nitruración en recubrimientos de TiO2 mesoestructurados. Para tratamientos de 4 horas en 
atmosfera de NH3, el aumento de la temperatura desde 400 a 500
○ C no produce variación 
en el tamaño de cristal (~ 10 nm) de los recubrimientos. 
 
 
TiO2-A-AcOH-Brij58-nitrurado 
TiO2-A-AcOH-Brij58 
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6.3.2.2 Porosidad de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados 
Se realizó el estudio de la porosidad mediante “Elipsometría Espectral 
Porosimétrica” (EEP) a partir de las isotermas de adsorción- desorción de agua para 
determinar el volumen (Vporo) y distribución de tamaño de poro (Φ poro), la superficie 
específica (Ss) y expuesta (Sexp) de los recubrimientos TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados mediante 
la ruta 1, seleccionados por las elevadas propiedades fotocatalíticas, como se comprobará 
al final de este Capítulo en el apartado 6.3.6.1. 
La Tabla 6.6 resume el espesor, el índice de refracción, el volumen de poro (Vporo), el 
tamaño de poro ( poro), la superficie especifica (Ss) y la superficie expuesta (Sexp) de los 
recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58-0,03 Ca(NO3)2, TiO2-A-AcOH-Brij58-0,01 WCl6, TiO2-
A-AcOH-Brij58 nitrurados 500○ C/ 2h y TiO2-A-AcOH-Brij58 sin dopar. 
Tabla 6.6 Caracterización porosimétrica de los recubrimientos TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados. 
Ti
O
2-
A
-A
cO
H
-
Br
ij5
8 
Composición 
e(nm)  
±0,02 
n  
±0,05 
Vporo(%) 
 ±5% 
(nm) 
±10% 
Ss(m
2/cm3) 
±10% 
Sexp(cm
2) 
±10% θ (º) 
Sin dopar 340 1,77 32 3 204 85 27 
0,03Ca 310 1,74 34 4,5 180 70 9,5 
0,01W 290 1,75 33 2-10 175 65 18 
Nitrurado 500оC/2h 260 1,79 26 11 80 30 22 
 
Los recubrimientos dopados muestran espesores e índices de refracción menores 
que el recubrimiento sin dopar, excepto para el recubrimiento nitrurado en el que la 
acumulación de tratamientos aumenta el índice de refracción disminuyendo la porosidad. 
En cuanto al volumen de poro, se obtienen Vporo elevados en todos los casos entre 26 y 
30%. 
El recubrimiento sin dopar presenta el tamaño de poro más pequeño (3 nm) y una 
Ss máxima, y por tanto el dopado aumenta el tamaño de poro y disminuye la Ss de los 
recubrimientos. Comparando los recubrimientos dopados, el dopado con Ca presenta el 
tamaño de poro más pequeño asociado con una Ss más elevada. Por otro lado, el dopado 
con W presenta una distribución de tamaño de poro bimodal, con poros de tamaño 2 y 10 
nm. El recubrimiento nitrurado muestra un tamaño de poro elevado y una Ss baja 
coherente con la disminución de la porosidad por la acumulación de tratamientos. 
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Los recubrimientos dopados muestran ángulos de contacto más bajos que el 
recubrimiento sin dopar, mostrando que el dopado de los recubrimientos aumenta la 
hidrofilicidad de los recubrimientos. Este comportamiento coincide con los estudios de 
Yuan y col. [4] que afirman que el dopado de los recubrimientos disminuye el ángulo de 
contacto, aumentando la hidrofilicidad y favoreciendo la actividad fotocatalítica. 
6.3.3 Recubrimientos dopados de TiO2-A-AcAc-F127 
Se prepararon recubrimientos por inmersión-extracción con los soles TiO2-A-AcAc-
F127 dopados descritos en el apartado 6.3.1, sobre portaobjetos de vidrio a HR del 20% y 
variando la velocidad de extracción entre 5 y 60 cm/min y se sinterizaron a 450○ C durante 
1 hora.  En todos los casos, se obtuvieron recubrimientos homogéneos, transparentes y sin 
separación de fases. 
En ninguna de las composiciones se alcanzó el espesor crítico por lo que se 
seleccionó la velocidad 35 cm/min y se prepararon recubrimientos en multicapas en las 
mismas condiciones utilizando tratamientos intermedios entre capa y capa de 350о C/1h. 
La Tabla 6.7 resume el espesor y el índice de refracción de los recubrimientos 
dopados de TiO2-A-AcAc-F127 a HR 20%. 
Tabla 6.7. Espesor e índice de refracción de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 dopados. 
Ti
O
2-
A
-A
cA
c-
F1
27
 
Dopante Dopante/TISP Nº capas e(nm)±0,02 n±0,05 
---- ----- 
1 164 1,59 
2 303 1,73 
CoCl2 
0,03 
1 178 1,61 
2 288 1,74 
Co(NO3)2 
1 183 1,63 
2 266 1,80 
FeCl3 
1 178 1,63 
2 296 1,69 
WCl6 0,01 
1 154 1,6 
2 273 1,76 
V(acac) 
0,03 
1 181 1,60 
2 324 1,70 
Ca(NO3)2 
1 168 1,60 
2 307 1,79 
 
Los recubrimientos en monocapa presentan espesores entorno a 170 nm e índices 
de refracción de 1,6, observando que el dopante no varía el espesor ni el índice de 
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refracción de los mismos. Por otro lado, se observa que el aumento del número de capas 
aumenta el espesor y disminuye el índice de refracción de los recubrimientos por la 
acumulación de tratamientos térmicos sucesivos. En cuanto a los recubrimientos en 
multicapa, se observan espesores entorno a 290 nm obteniendo índices de refracción más 
altos para los recubrimientos dopados con Co(NO3)2 y Ca(NO3)2. 
Los recubrimientos sobre sustratos de silicio de TiO2-A-AcAc-F127 dopados con 
CoCl2, Co(NO3)2, FeCl3, V(acac) y Ca(NO3)2 se analizaron por FTIR, identificándose una única 
banda a 435 cm-1, característica del TiO2 en forma de anatasa 
[2]. No se observaron bandas 
correspondientes a compuestos orgánicos lo que confirma la completa eliminación durante 
el tratamiento térmico del surfactante. 
La Figura 6.9 muestra los espectros FTIR de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 
dopados con Ca(NO3)2, CoCl2, Co(NO3)2, V(acac) y FeCl3, en relación molar 0,03, y 0,01 para 
el WCl6. 
 
Figura 6.9. FTIR para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 dopados y sin dopar. 
La intensidad de la banda a 435 cm-1 depende del tipo de dopante. Para los 
recubrimientos dopados con Co(NO3)2 y Ca(NO3)2 la banda es menos intensa y más ancha, 
indicando una menor cristalización de la fase anatasa, de acuerdo con Al-Salim y col [5], que 
afirman que el dopado con Ca2+ disminuye la cristalización de TiO2-anatasa. El 
recubrimiento dopado con W muestra la banda más estrecha e intensa asociada con una 
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mayor cristalinidad, coincidiendo con los resultados de Song y col. [6] que observan que el 
dopado con W aumenta la cristalización de TiO2 anatasa y disminuye el tamaño de cristal. 
Se caracterizaron por DRX-ángulo rasante y se calculó el tamaño de cristal para los 
recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 y TiO2-A-AcAc-F127 dopado con 0,03Ca (Figura 6.10). 
  
Figura 6.10. DRX-Rasante de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 dopado con 0,03 Ca y TiO2-A-
AcAc-F127 sin dopar. 
Los recubrimientos presentan cristalización del TiO2 en su forma anatasa asociada a 
una estructura tetragonal (JCPDS-00-083-2243). El recubrimiento de TiO2-A-AcAc-F127 
dopado con 0,03Ca muestra picos más estrechos y menos intensos que los recubrimientos 
sin dopar. Los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 sin dopar muestran tamaños de cristal 
de 9,6 nm (± 1 nm) y los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127- 0,03 Ca de 10 nm (± 1 nm), 
revelando que el dopado no afecta al tamaño de grano de los recubrimiento pero si 
disminuye la intensidad del pico de difracción sugiriendo que disminuye la cristalinidad de 
los recubrimientos. 
6.3.3.1 Porosidad de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 dopados 
Se ha medido la variación del espesor y del índice de refracción en función de la 
humedad relativa de todos los recubrimientos dopados de TiO2-A-AcAc-F127 a HR 20% en 
multicapas. La Figura 6.11 muestra la variación del espesor y del índice de refracción en 
función de la HR para el recubrimiento de TiO2-A-AcAc-F127-0,03 Ca. 
20 30 40 50 60 70 
u.
a.
 
2 Theta (о) 
A-AcAc-F127-Ca 
A-AcAc-F127-sin dopante 
TiO2-A-AcAc-F127-0,03Ca 
TiO2-A-AcAc-F127 
 
Recubrimientos de TiO2 dopados 
 
-310- 
 
 
Figura 6.11. Espesor e índice de refracción en función de la HR para los recubrimientos de TiO2-A-
AcAc-F127-0,03Ca. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127-0,03Ca muestra un comportamiento típico 
de mesoporos [7], donde a baja HR el espesor y el índice se mantienen constantes hasta 
producirse un aumento brusco del índice de refracción y una disminución del espesor de la 
capa a HR del 50%, indicando el llenado de los poros y asociado con la condensación capilar 
del agua dentro de los poros y la contracción de las paredes de los mismos [7]. A HR por 
encima del 80% los poros se han llenado completamente de agua, y el espesor y el índice 
de refracción ya no varían. En el proceso de desorción se observa una pequeña histéresis 
típica de recubrimientos con poros de tamaño meso [7]. 
A partir de los datos de índice de refracción y espesor en función de la HR se 
obtuvieron las isotermas de adsorción-desorción VH2O/Vcapa, el volumen y el tamaño de poro 
de los recubrimientos en multicapas. La Figura 6.12 muestra la isoterma de adsorción-
desorción (a) y la distribución del tamaño de poro (b) del recubrimiento de TiO2-A-AcAc-
F127-0,03 Ca. La isoterma de adsorción- desorción es reversible de tipo IV (Figura 6.12 a)) 
con comportamiento típico de materiales con tamaño de poro en el rango del mesoporo [7]. 
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Figura 6.12. Isoterma de adsorción-desorción (a) y tamaño de poro (b) de los recubrimientos de TiO2-
A-AcAc-F127-0,03Ca. 
El recubrimiento de TiO2-A-AcAc-F127-0,03 Ca presenta un volumen de poro del 
17% y un tamaño de poro de 6,2 nm. 
Este mismo estudio se realizó para todos los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 
dopados. Con el fin de simplificar los estudios solo se comparan las isotermas de adsorción-
desorción obtenidas para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 dopados (Figura 6.13). 
 
 
 
Figura 6.13 Isotermas de adsorción-desorción de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 dopados.  
Todas las isotermas presentan ciclos de histéresis mostrando el llenado total de los 
poros. Sin embargo, se observan diferencias en el Vporo y en el valor de P/Po donde tiene 
lugar la condensación capilar, y por tanto en el volumen y el tamaño de poro. 
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La Tabla 6.8 resume las propiedades texturales de los recubrimientos de TiO2-A-
AcAc-F127 dopados determinadas mediante los estudios de EEP; espesor (e), índice de 
refracción (n), volumen de poro (Vporo), tamaño de poro ( poro), superficie específica (Ss) y 
superficie expuesta (Sexp). Como dato adicional se adjunta el valor del ángulo de contacto 
(θ). 
Tabla 6.8. Caracterización porosimétrica de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 dopados. 
 
En la Figura 6.13 se observa que la condensación capilar del agua en los poros tiene 
lugar a P/Po bajas para el recubrimiento dopado con CoCl2 asociado con tamaños de poro 
pequeños en torno a 4,9nm, mientras que los recubrimientos dopados con WCl6 y Co(NO3)2 
tiene lugar a P/Po altas indicando tamaños de poro grandes, 11 y 16,5 nm respectivamente.  
En la Tabla 6.8 se observa que el tipo de dopante no afecta al espesor de los 
recubrimientos, en torno a 290 nm, pero si varía el índice de refracción entre 1,69 y 1,8. Se 
observan índices más altos para los recubrimientos dopados con Co(NO3)2 y de Ca(NO3)2.  
Los recubrimientos dopados con V(acac), FeCl3 y CoCl2 muestran los volúmenes de 
poro más altos entre 22 y 27%. Sin embargo, el dopado de los recubrimientos con W, 
Co(NO3)2 y de Ca(NO3)2 disminuye el volumen de poro frente al recubrimiento sin dopar. 
Se observan distribuciones de tamaño de poro bimodales para los recubrimientos 
sin dopar y dopados con Co(NO3)2 y FeCl3, y nitrurados. Los recubrimientos dopados 
muestran ángulos de contacto más bajos que el recubrimiento sin dopar, mostrando que el 
dopado de los recubrimientos provoca un aumento de la hidrofilicidad. Este 
comportamiento coincide con los estudios de Yuan y col. [4] que afirman que el dopado de 
Ti
O
2-
A
-A
cA
c-
F1
27
 
Composición e(nm)±0,02 n±0,05 Vporo(%)±5% (nm)±10% Ss (m2/cm3)±10% θ (º) 
Sin dopar 302,9 1,73 20 5,0-12 55 42,3 
CoCl2 288,0 1,74 22 4,9 92 8,4 
Co(NO3)2 266,2 1,80 15 4,0-16,5 30 7,8 
V(acac) 323,7 1,70 27 9,6 58 9,0 
FeCl3 295,6 1,69 25 8,5-12,7 52 12,3 
WCl6 273,3 1,76 16 11,0 30 9,1 
Ca(NO3)2 262,9 1,79 17 6,2 52 7,6 
nitrurada 306,9 1,69 26 4,5-13,5 42 6,0 
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los recubrimientos disminuye el ángulo de contacto, aumentando la hidrofilicidad y 
favoreciendo la actividad fotocatalítica. 
El estudio de las curvas de adsorción-desorción junto con la Tabla 6.8 muestra que el 
precursor del dopante produce diferencias en el volumen y distribución de tamaño de poro. 
El recubrimiento de TiO2-A-AcAc-F127-CoCl2 presenta un Vporo mayor y un poro pequeño 
que implica una Ss alta, mientras que el caso del TiO2-A-AcAc-F127-Co(NO3)2 tiene un Vporo 
menor y una distribución bimodal de tamaño de poro asociada con una Ss más baja. 
Estas diferencias en la porosidad de los recubrimientos TiO2-A-AcAc-F127 dopados 
se confirmaron mediante el análisis de Microscopía Electrónica de Transmisión (MET). La 
Figura 6.14 muestra las imágenes de MET de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 (a), 
TiO2-A-AcAc-F127 nitrurado a 500
о C/2h (b) y TiO2-A-AcAc-F127-0,03 Ca (c). 
 
 
Figura 6.14. MET de los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 (a), TiO2-A-AcAc-F127-nitrurado a 500о 
C/2h (b y TiO2-A-AcAc-F127-0,03Ca (c). 
El recubrimientos sin dopar muestran una estructura de poros homogénea y sin 
ordenamiento (Figura 6.14 a). Por otro lado, el recubrimiento TiO2-A-AcAc-F127 nitrurado a 
a) b) 
c) 
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500о C/2h (Figura 6.14 b) presenta un cambio en la porosidad frente al recubrimiento sin 
dopar, posiblemente asociado al efecto de la temperatura del tratamiento de nitruración. El 
recubrimiento TiO2-A-AcAc-F127 dopado con 0,03 Ca (Figura 6.14 c) muestra una 
distribución similar a la del recubrimiento sin dopar. 
Mediante las micrografías de MET realizadas no es posible calcular el tamaño pero 
si observan diferencias en cuanto al aspecto de la distribución del tamaño de poro. El 
recubrimiento nitrurado muestra una estructura con una porosidad más abierta y el 
dopado con Ca muestra una microestructura con poros pequeños, que el recubrimiento sin 
dopar. 
6.3.4 Recubrimientos dopados de TiO2-B-Brij58 
Se depositaron recubrimientos por inmersión-extracción con los soles TiO2-B-Brij58 
dopados descritos en el apartado 6.3.1, sobre portaobjetos de vidrio a HR de 20 y 50%, 
variando la velocidad de extracción entre 5 y 60 cm/min y se sinterizaron a 130○ C/ 24h, 
350○ C/ 3h y 500○ C/ 10 minutos, obteniendo recubrimientos homogéneos y transparentes 
en todos los casos.  
No se alcanzó el espesor crítico para ninguna de las composiciones por lo que se 
prepararon recubrimientos en multicapas en las mismas condiciones y a velocidad de 35 
cm/min utilizando como tratamiento intermedio de curado entre capas 130○ C/24h y 350○ 
C/ 90 minutos. La Tabla 6.9 resume el espesor y el índice de refracción de los recubrimientos 
dopados de TiO2-B-Brij58 dopados. 
Para los recubrimientos en monocapa, se observa que ni el tipo de dopante ni la HR 
de deposición afectan al espesor ni al índice de refracción de los recubrimientos dopados. 
El aumento del número de capas aumenta en coherencia el espesor de los recubrimientos y 
disminuye el índice de refracción. En cuanto a los recubrimientos en multicapa, se observa 
que la adición de dopantes disminuye el índice de refracción sugiriendo una mayor 
porosidad de los recubrimientos dopados frente al recubrimiento sin dopar.  
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Tabla 6.9. Espesor e índice de refracción de los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados. 
 
 
 HR 20% HR 50% 
Ti
O
2-
B-
Br
ij5
8 
Dopante Dopante/TiCl4 e(nm)±0,02 n±0,05 e(nm)±0,02 n±0,05 
---- ----- 
176 1,58 176 1,57 
303 1,73 296 1,75 
CoCl2 
0,03 
144 1,63 146 1,54 
355 1,71 253 1,68 
Co(NO3)2 
141 1,60 147 1,58 
285 1,68 286 1,60 
FeCl3 
162 1,78 148 1,55 
340 1,62 248 1,65 
WCl6 0,01 
143 1,61 140 1,63 
307 1,69 263 1,68 
V(acac) 
0,03 
121 1,60 144 1,59 
309 1,61 277 1,59 
Ca(NO3)2 
126 1,60 150 1,54 
315 1,60 262 1,64 
 
Los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados a HR 20 y 50% depositados sobre 
sustratos de silicio se analizaron por FTIR (Figura 6.15). Se identificó una única banda a 435 
cm-1, característica del TiO2 en forma de anatasa 
[2] y se confirma la completa eliminación 
durante el tratamiento térmico del surfactante por la ausencia de bandas correspondientes 
a compuestos orgánicos. 
 
 
Figura 6.15. FTIR para los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 a HR 20% (a) y 50% (b) dopados y 
sin dopar. 
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Los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 muestran bandas menos intensas que los 
recubrimientos de TiO2-A dopados (Figura 6.9). Los recubrimientos a HR 20% dopados con 
V(acac), Co (NO3)2 y CoCl2 muestran bandas más intensas, mientras que el dopado con W y 
Fe muestra las bandas de menor intensidad. En cuanto a los recubrimientos dopados a HR 
50%, el recubrimiento sin dopar muestra la banda de mayor intensidad. Este 
comportamiento indica que la humedad relativa de deposición afecta a la cristalización de 
la fase anatasa. 
Se realizó el estudio de EEP para todos los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 
dopados, pero con el fin de simplificar el análisis de los resultados solo se comparan las 
isotermas de adsorción-desorción y la caracterización porosimétrica (Vporo, Φporo, Ss y Sexp). 
La Figura 6.16 muestra las isotermas de adsorción- desorción de los recubrimientos 
de TiO2-B-Brij58 dopados a HR 20 y 50%. 
 
  
Figura 6.16 Isotermas de adsorción-desorción de los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados a HR 20 
(a) y 50% (b). 
Las isotermas de los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados a HR 20% (Figura 6.16 
a)) muestran el cambio de pendiente de VH2O/Vcapa a P/Po más altos que el recubrimiento sin 
dopar, asociado con tamaños de poro de mayores. Las isotermas de los recubrimientos sin 
dopar y dopado con FeCl3, son las únicas isotermas completas mientras que el resto de 
dopantes no llegan a completar la isoterma de adsorción indicando que no se produce el 
llenado de los poros. Este recubrimiento dopado con FeCl3 muestra el Vporo más alto, y 
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como el cambio de pendiente se produce a P/Po más baja, además muestra el menor 
tamaño de poro de los recubrimientos dopados. 
Para las isotermas de los recubrimientos TiO2-B-Brij58 dopados a HR 50% (Figura 
6.16 b)) se observa un comportamiento similar al anterior. Las isotermas de los 
recubrimientos dopados no son completas, excepto para los recubrimientos sin dopar y 
dopado con CoCl2. Este comportamiento se debe a que la adición de dopantes aumenta el 
tamaño de poro y no se alcanza el llenado de los poros. Además, el cambio de pendiente de 
VH2O/Vcapa tiene lugar a P/Po altas, en torno al 80% y el equipo no permite alcanzar valores 
máximos de 100%. Este problema complica el análisis de las isotermas ya que no es posible 
determinar el tamaño de poro. De esta forma, solo es posible determinar que los 
recubrimientos dopados tienen tamaños de poro superiores a 25 nm correspondiendo con 
el límite de determinación de esta técnica. 
En la Tabla 6.10 se resumen los resultados obtenidos en los estudios de EEP para los 
recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados a HR 20 y 50%. Para los recubrimientos de TiO2-B-
Brij58 dopados a HR 20% se observan espesores en torno a 320 nm e índices de refracción 
más bajos para los recubrimientos dopados sugiriendo mayor porosidad que el 
recubrimiento sin dopar, lo que se confirma a partir de las isotermas y de los volúmenes de 
poro. Los recubrimientos dopados muestran Vporo mayores que el recubrimiento sin dopar, 
y se obtienen Vporo máximos para el recubrimiento dopado con FeCl3. El análisis del tamaño 
de poro confirma lo observado en las isotermas, el dopado produce un aumento del 
tamaño de poro y una disminución de la superficie específica (Ss). El recubrimiento sin 
dopar presenta un tamaño de poro más pequeño, y por tanto una Ss más alta frente a los 
recubrimientos dopados con espesores similares. Además, la adición de dopantes aumenta 
el ángulo de contacto provocando que los recubrimientos de tipo TiO2-B-Brij58 dopados a 
HR 20% muestren un comportamiento menos hidrofílico. 
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Tabla 6.10. Caracterización porosimétrica de los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados a HR 20 y 50%. 
 
 
HR 20% HR 50% 
Ti
O
2-
B-
Br
ij5
8 
Composición e(nm)±0,02 n±0,05 Vporo(%)±5% (nm)±10% Ss(m2/cm3)±10% θ (º) e(nm)±0,02 n±0,05 Vporo(%)±5% θ (º) 
Sin dopar 302,6 1,73 25 2,8 189 8,2 296,1 1,75 22 9,0 
CoCl2  355,2 1,71 28 16,6 36 29,6 252,6 1,68 25 16,8 
Co(NO3)2 284,8 1,68 29 9,9 60 21,0 286,2 1,60 33 15,4 
V(acac) 309,3 1,61 32 9,8 68 18,0 277,3 1,59 36 8,9 
FeCl3 340,4 1,62 34 3,9 174 21,0 247,7 1,65 38 9,3 
WCl6 307,9 1,69 30 7,1 89 24,4 262,4 1,68 28 7,1 
Ca(NO3)2 313,2 1,60 36 10,2 74 19,5 262,0 1,64 30 12,2 
nitrurada 315,0 1,67 31 4,7  147 7,9 261,8 1,69 26 8,0 
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Los recubrimientos TiO2-B-Brij58 dopados a HR 50% muestran espesores en torno a 
270 nm, y los índices de refracción y los Vporo presentan un comportamiento similar al de los 
recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados a HR 20%. La adición de dopantes disminuye el 
índice de refracción y aumenta el Vporo, obteniendo Vporo máximos para los recubrimientos 
dopados con FeCl3. Con respecto al ángulo de contacto, la adición de dopantes no cambia 
significativamente la hidrofilicidad de los recubrimientos. 
6.3.5 Caracterización de los recubrimientos TiO2 dopados por UV-visible 
Se ha calculado el intervalo de energía prohibida o bang-gap de los recubrimientos 
TiO2 dopados de las composiciones TiO2-A-AcOH-Brij58 a HR 20%, TiO2-A-AcAc-F127 a HR 
20% y TiO2-B-Brij58 a HR 20 y 50%, siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 
6.2.4.3. Se han obtenido los espectros de absorbancia por UV-visible de todos los 
recubrimientos TiO2 dopados depositados sobre sustratos de cuarzo. 
En la Figura 6.17 se muestra el espectro de absorbancia para el recubrimiento de 
TiO2-A-AcAc-F127-0,03 Ca a HR 20%. 
 
Figura 6.17 Espectro de absorbancia de luz UV-Visible del recubrimiento de TiO2-A-AcAc-F127-0,03 Ca 
a HR 20%. 
Para calcular el intervalo de energía prohibida o band-gap se representa (α E)1/2 
frente a E, donde (α E)1/2 es: 
(αE) 1/m = A (E - Eg) 
donde α es el coeficiente de absorción, E es la energía de un fotón, A es una constante, Eg 
es la energía del band-gap y m es un parámetro que depende de la transición electrónica 
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del semiconductor, para semiconductores de transición indirecta como el TiO2- anatasa m 
es igual a 2. 
La energía del band-gap (Eg) se calcula a partir de la representación de (α E)
1/2 
frente a E. La Figura 6.18 muestra la representación de (αE)1/2 frente a E (a) y la derivada de 
(b) (α E)1/2 frente a E para el recubrimiento de TiO2-A-AcAc-F127-0,03 Ca. 
 
Figura 6.18 Representación de (α E)1/2 frente a E (a) y de la derivada de (α E)1/2 frente a E para los 
recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127-0,03Ca a HR 20%. 
El cálculo del band-gap se realiza a partir de distintos criterios de ajuste. El método 
de ajuste seleccionado en este trabajo se basa en la representación de la derivada de ( αE)1/2 
frente a E (Figura 6.18 b)). Se toma el punto de inflexión donde se observa el cambio de la 
pendiente de la curva, se extrapola este punto de inflexión hasta el eje X, y se toma el valor 
del punto de corte. Este valor corresponde a la energía del band-gap. 
Los valores de Eg obtenidos para los recubrimientos TiO2 dopados se resumen en la 
Tabla 6.11. 
Tabla 6.11. Band-gap de los recubrimientos de TiO2 dopados. 
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BAND-GAP (eV) 
Dopante TiO2-A-AcAc-F127 TiO2-A-AcOH-Brij58 
TiO2-B-Brij58  
HR 20% HR 50% 
Sin dopar 
3,5 
3,4 
3,3 
CoCl2  
3,4 
Co(NO3)2 
3,3 
V(acac) 
3,3 
FeCl3 
3,4 
3,4 WCl6 
Ca(NO3)2 3,3 3,4 
nitrurada 3,4 3,3 
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Se observan valores de Eg entre 3,3 y 3,5 eV en función de la composición y del tipo 
de dopante. Estos valores son superiores a los obtenidos por otros autores para el TiO2-
anatasa, en torno a 3,2 eV. Sin embargo, Tomás y col. [8] en sus estudios sobre 
caracterización óptica de recubrimientos de TiO2 dopados con Ag
+ obtienen resultados 
similares, con valores de Eg ~3,45 eV Los autores justifican que este aumento del Eg se debe 
a los procesos de estrés durante el tratamiento térmico de los recubrimientos. J. Yu y col. [9] 
en su trabajo sobre recubrimientos fotocatalíticos de TiO2-Ag justifican que el aumento del 
band-gap de los recubrimientos se produce por la diferencia en los coeficientes de 
expansión de la capa y el sustrato provocando durante el tratamiento térmico. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 y TiO2-A-AcOH-Brij58 sin dopar y dopados 
con Co y V muestran valores de Eg altos, en torno a 3,5 eV. Sin embargo, la adición de W, Ca 
y la nitruración disminuye ligeramente el Eg entre 0,1-0,2 eV. Los recubrimientos de TiO2-B-
Brij58 a HR 20% dopados muestran un Eg de 3,4 eV, excepto el dopado con Co(NO3)2, 
V(acac), FeCl3 y WCl6 que disminuye ligeramente el Eg hasta 3,3 eV. Por otro lado, el dopado 
de los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 a HR 50% aumenta el Eg, excepto para los 
recubrimientos dopados con CoCl2 y Co(NO3)2. 
Existen multitud de trabajos en la bibliografía que estudian las modificaciones del 
band-gap de recubrimientos de TiO2 dopados. Algunos autores observan que el dopado del 
TiO2 disminuye el intervalo de energía prohibida. Este es el caso de Y. Yang y col. 
[10] que 
estudian la influencia del dopado con W6+ de recubrimientos de TiO2, afirmando que el 
dopado disminuye el intervalo de energía prohibida desde 3,1 eV (TiO2 sin dopar)a 2,7 eV 
(TiO2-W). Estos autores afirman que el dopado con W introduce estados electrónicos en el 
intervalo de energía prohibido del TiO2 formando un nuevo orbital molecular de baja 
energía. Dholam y col. [11] en sus estudios sobre recubrimientos de TiO2 dopados con Fe
3+ 
observan este mismo efecto, ya que el dopado disminuye ligeramente el band-gap en torno 
a 0,2 eV. Sin embargo, otros autores afirman que el dopado del TiO2 no modifica el band-
gap de los recubrimientos, como Barau y col. [12] y Žabová y col. [13] en los que el dopado del 
TiO2 con Fe(NO3)3 y con V(acac), respectivamente, no varía significativamente el valor de Eg. 
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6.3.6 Caracterización fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2 dopados 
6.3.6.1 Actividad fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 
Los primeros estudios de los recubrimientos de TiO2 dopado se realizaron sobre la 
influencia de la ruta de síntesis y la cantidad y el tipo de precursor del dopante en la 
actividad fotocatalítica mediante la degradación de NM de los recubrimientos TiO2-A-AcOH-
Brij58 dopados. La Figura 6.19 muestra la influencia de la ruta de síntesis (ruta 1 y 2) en la 
degradación de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados con CoCl2 (a) y 
Ca(NO3)2 (b) en relación molar dopante/TISP= 0,03. 
 
Figura 6.19.Degradacion de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados con CoCl2 y 
Ca(NO3)2 en relación molar dopante/TISP= 0,03. 
Los recubrimientos muestran mayor eficiencia fotocatalítica cuando el dopante se 
incorpora siguiendo la ruta de síntesis 1. En esta ruta de síntesis, el dopante se incorpora 
antes de agregar el agua de hidrólisis cuando el recubrimiento aún no posee una estructura 
consolidada. En la ruta de síntesis 2 el dopante se incorpora al sol tras la adición del agua, 
cuando el alcóxido ya está hidrolizado y comienza a condensar formando una red cerrada. 
El dopante verá impedida su incorporación en la red y por ello, el dopado es menos 
eficiente provocando que la actividad fotocatalítica sea menor. Tomás y col. [8] estudian el 
dopado de recubrimientos de TiO2 con AgNO3 por el método sol-gel. El dopante se 
incorpora al sol de TiO2 disuelto en una mezcla de solvente y agua. Argumentan que los 
iones Ag+ poseen mayor tamaño que los iones Ti4+, de forma que el dopante permanece 
fuera de la matriz del TiO2, disminuyendo la eficiencia fotocatalítica. 
A partir de estos resultados se descartó la ruta de síntesis 2 y los ensayos 
fotocatalíticos sucesivos se realizarán sobre recubrimientos preparados por la ruta de 
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síntesis 1. La Figura 6.20 muestra la degradación de NM de los recubrimientos de TiO2-A-
AcOH-Brij58 dopados con CoCl2, Fe(NO3)3, y Ca(NO3)2 en relación molar dopante/TISP= 0,01 
y 0,03. 
 
Figura 6.20.Degradación de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 preparados por la ruta 
1, dopados con CoCl2, Fe(NO3)3 y Ca(NO3)2 en relaciones molares 0,01 y 0,03. 
El aumento de la cantidad de dopante provoca un aumento en la actividad 
fotocatalítica de los recubrimientos, en todos los casos. Este comportamiento coincide con 
los resultados reportados por los grupos de Sonawane [14], Barau [12] y C. Xu [15] sobre 
recubrimientos de TiO2 dopados con Fe(NO3)3 en cantidades entre 1-4%, 0,7-5%, y 1-3% 
respectivamente, y estudian la actividad fotocatalítica mediante degradación de naranja de 
metilo, descomposición de ácido salicílico y degradación de rodamina B, respectivamente. 
Al aumentar la cantidad de dopante mejora la actividad fotocatalítica obteniendo 
eficiencias máximas para la máxima cantidad de dopante. A partir de estos resultados se 
fijó como relación molar óptima de dopante/TISP=0,03. 
Por otra parte, se estudió la influencia del tipo de dopante y del tipo precursor. La 
Figura 6.21 muestra la degradación de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 
dopados con CoCl2, Co(NO3)2, Fe(NO3)3, V(AcAc) y Ca(NO3)2 en relación molar 
dopante/TISP= 0,03. 
0 
20 
40 
60 
80 
100 
0 50 100 150 
A
bs
or
ba
nc
ia
 (%
) 
Tiempo (minutos) 
AcH-Brij58-1%Ca 
AcH-Brij58-3%Ca 
AcH-Brij58-1%Co 
AcH-Brij58-3%CoCl2 
AcH-Brij58-1%FeCl3 
AcH-Brij58-3%FeCl3 
0,01 Ca(NO3)2 
0,03 Ca(NO3)2 
0,01 CoCl2 
0,03 CoCl2 
0,01 FeCl3 
0,03 FeCl3 
Recubrimientos de TiO2 dopados 
 
-324- 
 
 
Figura 6.21.Degradacion de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados con CoCl2, 
Co(NO3)2, Fe(NO3)3, V(acac) y Ca(NO3)2 en relación molar 0,03 y 0,01 para WCl6. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados con Ca y W presentan las 
mayores eficiencias fotocatalíticas. El Ca2+ presenta un elevado radio iónico de 0,99 Å, 
superior al del Ti4+ que es de 0,68 Å, de forma que se coloca en posiciones intersticiales en 
la red, deformando la estructura y actuando como impureza dentro de la matriz. Al-Salim y 
col [5] en sus estudios sobre el dopado con Ba, Sr y Ca argumentan que el dopado con Ca 
provoca una disminución de la cristalización de anatasa y un aumento de la actividad 
fotocatalítica provocado por el desplazamiento del equilibrio de electrones y huecos.  
En cuanto al dopado con W, los iones W6+ sustituyen fácilmente a los iones Ti4+ ya 
que presentan el mismo radio iónico (0,68 Å). Se genera un exceso de carga positiva y el 
W6+ acepta electrones para mantener la neutralidad en la red, favoreciéndose la separación 
de cargas, evitando la recombinación de los pares e-/h+ y aumentando la actividad 
fotocatalítica de los recubrimientos [16]. Bosc y col. [17] utilizando este argumento para 
explicar el buen comportamiento fotocatalítico de recubrimientos porosos y ordenados de 
TiO2 dopados con WO3 mediante degradación de tolueno. 
La elevada eficiencia de los recubrimientos dopados con W coincide con los 
estudios de Yao y col. [18] sobre la actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2 con 
distintos dopantes (Na2WO4, ZnSO4, Fe2(SO4)3, CuSO4, AgNO3, Co(NO3)2, Al(SO4)3, NiSO4, 
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CrCl3, NH4VO3 y MnSO4) sobre distintos sustratos (Ti, vidrio, cerámica, aluminio y acero). Los 
mejores resultados de degradación de naranja de metilo se obtienen para los 
recubrimientos dopados con W6+ sobre sustratos de titanio. 
El orden de eficiencia fotocatalítica de los dopantes es el siguiente: Ca(NO3)2 > WCl6 
> sin dopar > CoCl2 > Co(NO3)2, FeCl3 > V(acac). 
Los recubrimientos dopados con V y Fe muestran las eficiencias fotocatalíticas más 
bajas. Mediante el dopado con V y Fe se sustituyen iones Ti4+ por iones Fe3+o V3+ 
produciendo una deficiencia de carga en la red, que tiende a la estabilidad atrayendo a los 
iones de signo contrario y actuando como centros de recombinación, y disminuyendo la 
actividad fotocatalítica de los recubrimientos. Mu y col. [19] explican este efecto en sus 
estudios de oxidación fotocatalítica de ciclohexano, argumentando que el dopado con 
cationes de valencia tri (3+) o pentavalente (5+) disminuye la actividad del semiconductor, 
debido a que estos cationes se comportan como aceptores o donadores de carga, 
atrayendo a los portadores de carga de signo contrario y actuando como centros de 
recombinación. Coincidiendo con los resultados obtenidos Iketani y col. [20] reportan la 
importancia del estado de oxidación del vanadio en la actividad fotocatalítica. El dopado 
con V4+ favorece la eficiencia fotocatalítica de los recubrimientos, sin embargo la formación 
de V5+ presente como impurezas en el recubrimiento, reduce la actividad fotocatalítica. 
Se observa que el dopado de los recubrimientos con Co2+ no mejora la actividad 
fotocatalítica frente al recubrimiento sin dopar. La baja eficiencia fotocatalítica de estos 
recubrimientos se debe a la diferencia de radios iónicos entre el ión dopante y el Ti4+. El 
Co2+ presentan un radio iónico de 0,82 Å, mayor que el radio iónico del Ti4+ que es 0,68 Å, 
dificultando la entrada del dopante y la sustitución de los iones Ti4+ presentes en la red. Por 
otro lado, comparando las eficiencias fotocatalíticas de los recubrimientos dopados con 
CoCl2 y Co(NO3)2 se observa que el precursor del dopante no afecta en la actividad 
fotocatalítica. Estos resultados están en desacuerdo con los estudios de Q. Yang y col. [21] 
sobre la influencia del precursor de Co2+ en la actividad fotocatalítica de polvos de TiO2. 
Como dopante se utilizan distintos precursores: CoCl2, Co(NO3)2 o CoSO4, y se obtiene 
mayor eficiencia fotocatalítica para el dopado con Co(NO3)2. Sin embargo, Brezová y col. 
[22] 
obtienen resultados similares en sus estudios sobre recubrimientos de TiO2 dopados con 
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distintos metales de transición, donde muestran que el dopado con Co(NO3)2 no mejora la 
actividad fotocatalítica mediante degradación fotocatalítica de fenol. 
Por último, se ha evaluado el efecto de la nitruración de los recubrimientos de TiO2 
sobre su actividad fotocatalítica, mediante la degradación de NM de los recubrimientos 
TiO2-A-AcOH-Brij58 nitrurados a 450 y 500
○ C durante 1, 3 y 10 horas (Figura 6.22). 
 
Figura 6.22.Degradacion de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 nitrurados a 450
○ C/ 3h 
y 500○ C durante 1, 3 y 10 horas. 
Se observa que los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 nitrurados a 500
○ C/ 2h 
presentan la eficiencia fotocatalítica más alta, pero ninguno de los tratamientos de 
nitruración mejora la actividad fotocatalítica frente a los recubrimientos sin dopar. El orden 
de eficiencia fotocatalítica de los recubrimientos nitrurados es el siguiente: 500○ C/2h > 
500○ C/3h > 500○ C/1h > 450○ C/3h. 
El aumento de la temperatura del tratamiento de nitruración aumenta la actividad 
fotocatalítica de los recubrimientos debido a que aumenta la concentración de N y 
disminuye proporcionalmente la concentración de O en la estructura. Los recubrimientos 
nitrurados a 450○ C/3h y 500 ○ C/ 1h muestran eficiencias fotocatalíticas bajas asociadas 
con la baja concentración de N incorporado a la estructura durante la nitruración. Sin 
embargo, el recubrimiento nitrurado a 450○ C/3h muestra una eficiencia fotocatalítica 
mayor que el nitrurado a 500 ○ C/ 1h, debido a que el aumento de la temperatura y/o 
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tiempo de nitruración disminuye el espesor y aumenta el índice de refracción de los 
recubrimientos (Tabla 6.5). 
El recubrimiento nitrurado a 500○ C/ 2h muestra la eficiencia fotocatalítica más alta 
asociado con la concentración de N y el número de vacantes de O óptimos. El aumento del 
tiempo de tratamiento hasta 500○ C/3h disminuye el espesor y aumenta el índice de 
refracción provocando la densificación de la estructura y el colapso parcial de la porosidad, 
y disminuyendo la actividad fotocatalítica (Tabla 6.5). 
Coincidiendo con los resultados obtenidos, Martínez-Ferrero y col. [1] en sus 
estudios sobre la influencia de la temperatura de nitruración de recubrimientos 
mesoporosos y mesoestructurados de TiO2, obtienen eficiencias fotocatalíticas máximas 
para los recubrimientos nitrurados a 500○ C asociado con la concentración de N y número 
de vacantes de O óptimas en la estructura. Para nitruraciones a 400○ C la incorporación de 
N es baja y el aumento de la temperatura, entre 500○ y 700○ C aumenta la concentración de 
N y disminuyendo la concentración de O en la estructura. 
Por último, se han comparado los estudios de NM de los recubrimientos de TiO2-A-
AcOH-Brij58 con mejores eficiencias fotocatalíticas. La Figura 6.23 muestra la degradación 
de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados con 0,03 de Ca(NO3)2 y 0,01 
de WCl6 y los recubrimientos nitrurados a 500
○ C/ 2h frente a los recubrimientos de TiO2-A-
AcOH-Brij58 sin dopar. 
 
Figura 6.23.Degradacion de NM de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados con 0,03 
Ca(NO3)2 y 0,01 WCl6 y nitrurados a 500
○ C/ 2 horas. 
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Se obtienen eficiencias fotocatalíticas máximas mediante degradación de NM para 
los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 dopados con 0,03 Ca(NO3)2 y 0,01 de con WCl6, 
seguidos de los recubrimientos TiO2-A-AcOH-Brij58 sin dopar y los recubrimientos 
nitrurados a 500○ C/2h. 
El recubrimiento de TiO2-A-AcOH-Brij58 sin dopar muestra una Sexp a la radiación 
mayor que la de los recubrimientos dopados con Ca y W, pero su actividad fotocatalítica es 
menor. Este buen comportamiento fotocatalítico se debe al efecto del dopado con Ca y con 
W explicado en el caso anterior. Sin embargo, en la Figura 6.23 se observa que el 
recubrimiento dopado con W, con una distribución bimodal de tamaño de poro de 2 y 10 
nm, presenta una eficiencia fotocatalítica muy elevada descomponiendo el 50% del NM en 
40 minutos; a partir de este tiempo de ensayo los poros de menor tamaño alcanzan la 
capacidad máxima de adsorción y se saturan disminuyendo la eficiencia fotocatalítica de 
estos recubrimientos. 
En cuanto al recubrimiento nitrurado, el tratamiento de nitruración disminuye la 
porosidad total, aumenta el tamaño de poro y disminuye la Ss. Este comportamiento 
provoca que la Sexp a la radiación y por tanto, la actividad fotocatalítica sean menores que la 
del recubrimiento sin dopar. 
6.3.6.2 Actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 dopados 
Se ha evaluado la actividad fotocatalítica de los recubrimientos dopados de TiO2-A-
AcAc-F127 a HR 20% a partir de la degradación del naranja de metilo (NM) por radiación UV 
depositados en multicapas (2 capas).  
La Figura 6.24 muestra la degradación fotocatalítica del NM en función del tiempo 
de irradiación de luz UV para los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 sin dopar y TiO2-A-
AcAc-F127 dopados. 
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Figura 6.24 Degradación fotocatalítica del NM de los recubrimientos TiO2-A-AcAc-F127 y TiO2-A-
AcAc-F127 dopados. 
El recubrimiento de TiO2-A-AcAc-F127 dopado con 0,03 Ca muestra la eficiencia 
fotocatalítica más alta, descomponiendo el 83% del NM en 150 minutos de irradiación UV, 
seguidos por el recubrimiento nitrurado y el recubrimiento sin dopar. El buen 
comportamiento fotocatalitico del Ca como dopante coincide con los resultados obtenidos 
para los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58.  
El recubrimiento dopado con Ca muestra una alta cristalinidad, un poro de 6 nm y 
una Ss de 52 m
2/cm3. Y. Chen y D. D. Dionysiou [23] en sus estudios sobre recubrimientos 
porosos de TiO2 demuestran que el tamaño de poro óptimo para obtener eficiencias 
fotocatalíticas máximas se encuentra en torno a 4 nm. Los recubrimientos dopados con Ca 
presentan el tamaño de poro más cercano a 4 nm, además de una alta cristalinidad y Ss 
elevada, haciendo que este fotocatalizador muestre la eficiencia fotocatalítica más alta. Por 
otro lado, el buen comportamiento fotocatalítico del Ca como dopante se justifica por las 
diferencias en los radios iónicos entre el Ca2+ y el Ti4+, de forma que los iones Ca2+ se 
colocan en posiciones intersticiales en la red, mejorando sus propiedades fotocatalíticas. 
El recubrimiento nitrurado muestra una eficiencia fotocatalítica ligeramente mayor 
que el recubrimiento sin dopar, a pesar de que el recubrimiento nitrurado tiene una Ss 
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menor (42 m2/cm3) que la del recubrimiento sin dopar (55 m2/cm3). Sin embargo, la 
sustitución parcial de N por O de la red del TiO2 durante la nitruración se reduce el ancho 
de banda del TiO2 y aumenta la actividad fotocatalítica 
[24-25]. Estos resultados coinciden con 
los mostrados por Martinez-Ferrero y col. [1] en sus estudios sobre el dopado con amoníaco 
de recubrimientos mesoporosos y mesoestructurados de TiO2 obteniendo máximas 
eficiencias fotocatalíticas para los recubrimientos nitrurados a 500○ C/ 4h. 
Los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 dopados con Co, V y Fe presentan bajas 
actividades fotocatalíticas, coincidiendo con los resultados obtenidos para los 
recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58. El dopado de los recubrimientos no siempre 
mejoras las propiedades fotocatalíticas de los recubrimientos. Algunos autores como 
Brezová y col. [22] muestran que el dopado de los recubrimientos con Cr, Co y Fe no mejora 
las propiedades fotocatalíticas en sus estudios mediante la degradación de fenol. 
Comparando los recubrimientos dopados con CoCl2 y Co(NO3)2 se observa que el 
tipo de precursor no afecta en la actividad fotocatalítica. El recubrimiento dopado con CoCl2 
muestra un poro pequeño, en torno a 4 nm asociado con una Ss máxima de 92 m
2/cm3. A 
pesar de las buenas propiedades texturales del recubrimiento dopado con CoCl2 presenta 
una eficiencia fotocatalítica baja asociada a la diferencia de radios iónicos entre el ión 
dopante y el Ti4+. El Co2+ presentan un radio iónico de 0,82 Å, mayor que el radio iónico del 
Ti4+ que es 0,68 Å, dificultando la entrada del dopante y la sustitución de los iones Ti4+ 
presentes en la red por iones Co2+. 
6.3.6.3 Actividad fotocatalítica de recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados 
La actividad fotocatalítica de los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados a HR del 
20% se ha evaluado a partir de estudios de degradación fotocatalítica del NM (Figura 6.25). 
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Figura 6.25 Degradación fotocatalítica del NM de los recubrimientos TiO2-B-Brij58 dopados a HR del 
20%. 
El recubrimiento sin dopar presenta la mejor eficiencia fotocatalítica degradando el 
80% del NM en 150 minutos, y por tanto el dopado de los recubrimientos disminuye la 
actividad fotocatalítica de los recubrimientos. El recubrimiento sin dopar muestra un poro 
pequeño, en torno a 2,8 nm asociado con una Ss máxima de 189 m
2/cm3 y un ángulo de 
contacto bajo que refleja su alta hidrofilicidad. 
El único dopante que presenta una actividad fotocatalítica casi comparable al 
recubrimiento sin dopar es el recubrimiento dopado con V. Este recubrimiento muestra una 
alta cristalinidad, un poro de 10 nm, una Ss de 68 m
2/cm3 y un ángulo de contacto bajo 
(~18○) que favorecen la degradación de NM frente al resto de dopantes que muestran bajas 
eficiencias fotocatalíticas. Estos resultados son coherentes con los estudios de Žabova y col. 
[13] sobre recubrimientos de TiO2 dopados con V(acac) donde el dopado mejora la eficiencia 
fotocatalítica de los mismos. 
Por último, se ha evaluado la degradación fotocatalítica de NM en función del 
tiempo de irradiación de luz UV para los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 dopados a HR del 
50% (Figura 6.26) y como en el caso anterior el recubrimiento sin dopar muestra la mejor 
eficiencia fotocatalítica. 
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Figura 6.26. Degradación fotocatalítica del NM de los recubrimientos TiO2-B-Brij58 dopados a HR del 
50%. 
Los recubrimientos dopados muestran bajas eficiencias fotocatalíticas en todos los 
casos, excepto el Ca, que es el único dopante que muestra una eficiencia fotocatalítica casi 
comparable a la del recubrimiento sin dopar. Teniendo en cuenta que no es posible calcular 
el tamaño de poro y la Ss de los recubrimientos dopados es difícil justificar la actividad 
fotocatalítica de estos recubrimientos. Solo podemos afirmar que los recubrimientos sin 
dopar y dopado con Ca presentan ángulos de contacto bajos asociados con una alta 
hidrofilicidad. 
A continuación se comparan los cuatro tipos de recubrimientos de TiO2 estudiados 
en este capitulo que presentan mejores propiedades fotocatalíticas (Figura 6.27).  
 
Figura 6.27. Degradación fotocatalítica del NM de los recubrimientos con las mejores propiedades 
fotocatalíticas. 
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En la Figura 6.27 se observa que las mejores eficiencias fotocatalíticas de los 
recubrimientos de TiO2-A se obtienen para los recubrimientos dopados con Ca. Sin 
embargo, las mejores eficiencias fotocatalíticas de la composición de TiO2-B se observan 
para los recubrimientos sin dopar. En todos los casos, se obtienen eficiencias fotocatalíticas 
muy altas, degradando en torno al 80% de la concentración inicial de NM en un tiempo de 
150 minutos. 
6.4 CONCLUSIONES PARCIALES 
- Se obtienen soles dopados con CoCl2, Co(NO3)2, FeCl3, V(acac) y Ca(NO3)2 en 
relaciones molares dopante/Ti = 0,01 y 0,03 y 0,01 para el WCl6. No es posible preparar 
soles dopados con Fe(NO3)3 y V2O5 para ninguna de las relaciones molares. 
- La incorporación de dopantes ni la ruta de incorporación del dopante no afecta a la 
estabilidad ni a  la viscosidad de los soles. 
- Los recubrimientos de TiO2 dopados alcanzan espesores en multicapa de 300 nm e 
índices de refracción de 1,6. La adición de dopante produce cambios significativos en el 
espesor y en el índice de refracción de los recubrimientos.  
- El ángulo de contacto disminuye con la adición del dopante aumentando 
hidrofilicidad para los recubrimientos de TiO2-A. 
- La cristalización del TiO2 se ve afectada por la incorporación de dopantes, por el tipo 
de precursor, por la ruta de incorporación y por la cantidad de dopante. 
- Todos los recubrimientos TiO2 con y sin dopante presentan estructuras porosas 
homogéneas con tamaños de poro en el rango de mesoporos. 
-El dopado de los recubrimientos de TiO2-A-AcOH-Brij58 aumenta el tamaño de poro y 
disminuye la Ss de los recubrimientos. Los recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 dopados 
con Co(NO3)2, FeCl3 y nitrurado origina distribuciones de poro bimodales. El dopado de los 
recubrimientos de TiO2-A-AcAc-F127 con Ca y W disminuye el tamaño de poro y aumenta la 
Ss. Para los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 a HR 20% el dopado aumenta el tamaño de 
poro de los recubrimientos, disminuyendo la Ss. Solo se obtiene isotermas completas para 
los recubrimientos sin dopar y dopado con FeCl3.  
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Para los recubrimientos de TiO2-B-Brij58 a HR 50% la adición de dopantes aumenta el 
tamaño de poro y desplaza el cambio de pendiente de P/Po a valores de 80%, por lo que no 
es posible determinar el tamaño de poro de los recubrimientos. 
- La actividad fotocatalítica depende del precursor de titanio, la concentración y la ruta 
de incorporación del dopante. El aumento en la cantidad de dopante y la incorporación del 
dopante antes del agua de hidrólisis favorecen la actividad fotocatalítica de los 
recubrimientos. 
- Las mejores eficiencias fotocatalíticas se obtienen para los recubrimientos de TiO2-A 
dopados con Ca, asociado con tamaños de poro pequeños y Ss máximas y la posición 
intersticial en la red de los iones Ca2+. Para los recubrimientos de TiO2-B el dopado 
disminuye la actividad fotocatalítica de los recubrimientos ya que disminuye la Ss de los 
recubrimientos.  
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